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(g) Polymerelektrolytmembran und Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche diese verwendet 
(3) Ein Polymerverbundelektrolytmembran wird aus ei- 

nem ersten Polymerelektrolyten, umfassend ein suffo- 

niertes Polyarylenpolymer und einem zweiten Polymer- 
elektrolyten, umfassend efnen anderen Kohlenwasser- 

stoffpolymerelektrolyten, gebildet. Der erste Polymer- 

elektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromatischen 

Verbindungseinhelt mit einer elektronenanziehenden 

Gruppe in Ihrer Hauptkette, wahrend 30-98 Mot-% davon 

aus einer aromatischen Verbindungseinheit ohne elektro- 

nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehon. Der 

zweite Polymerelektrolyt ist ein sulfonierter Potyetherpo- 

lymerelektrolyt oder ein sulfonierter Polysulfidpolymer- 

elektrolyt. Die Polymerverbundelektrolytmembran ist aus 

einer Matrix gebildet die den ersten Polymerelektrolyten, 

ausgewahit aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, um- 

fasst und eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 

meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, welche auf 
^ einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Poly- 
^ merelektrolyten umfasst und eine lonenaustauschkapazi- 

tat von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 nieq/g, 
(D aufweist. Die Polymerelektrolytmembran umfasst ein Po- 
00 lyarylenpolymer, das so sulfonlert 1st dass der Q-Wert im 
00 Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ liegt. 
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Beschreibung 

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 
Gebiet der Erfindung 

[0001] Die vorlicgende Erfindung betriffl eine Polymerelektrolytmembran und eine FestpolymerelektrolylbrennstofiP- 
zelle, welche diese verwcndet. 

Hintergrund der Erfindung 

[0002] Die Welt sieht sich zur Zeit mit emsten Umweltproblemen konfrontierl: einerseits erschopfen sich die Olreser- 
ven, wahrend andererseiLs die Verwendung von fosjdlen Brennstoffen zu einer Rrwamiung der Hrdatmosphare fiihrt.. Tm 
Mittelpunkl des Interesses slehen Brennstoffzellen als saubere EnergiequeUe fur Eieku-omotoren, welche nicht mit einer 
Emission von Kohlendioxid veibunden sind und diese werden zur Zeit uberall entwickek. In der Ut werden solche 
Brennstoffzellen in gewisscn Anwendungsgebieten verwendet Bei Anwendungen in Kraftfahrzeugen und deigleichen 
sind FestpolymerelektrolylbrennstoflfzeUen, die Polymerelektrolytmembranen verwenden, ganz besonders geeignet, da 
leicht hohe Spannungen und StromstSrken erreicht werden kSnnen. 

[0003] Festpolymerclektrolytbrennstoffzellen umf assen eine ionenpermeablc Polymerelektrolytmembran zwischen ei- 
nem Elektrodenpaar. Verbindungen der hochmolekularen Perfluoralkylensulfonsauren, wie Nadon (Produktnamc), her- 
gestellt durch Du Pont, werden in solchen Polymerelektrolytmembranen allgemein verwendet. Verbindungen dieser Art 
weisen aufgrund der Sulfonierung eine ausgezeichnete Protonenleitfahigkeit auf, wahrend sie ausserdera die chemische 
Bestandigkeit eines Fluorharzes aufweisen. Eine inharente Schwierigkeit stellen jedoch deren hohe Kosten dar, 
[0004] Eine gunstigere Alternative zu solchen hochmolekularen Perfluoralkylensulfonsaureverbindungen fur die Ver- 
wendung in Polymerelektrolytmembranen wird durch Polyarylenpolymere bereitgestellt, die durch Sulfonierung proto- 
nenleitfahig gemacht wurden. 

[0005] Polymerelektrolytmembranen dicscr Art Icidcn jedoch an cinigcn Nachtcilc, die im folgcndcn bcschncbcn wer- 
den. 

[0006] Zunachst ist es ein erster Nachteil der Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten Polyarylenpolymeren 
gebildet sind, dass die Adhasion an die Elektroden der Festpolymerelektrolytbtennstoffzelle schwach ist. 
[0007] Dies fuhrt zu einem hohen Kontaktwiderstand zwischen den PolymerelekUrolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymeren gebildet sind und den Elektroden, wodurch es schwierig wird, eine hohe Leistung der Brennstoff- 
zelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu erreichen. FolgUch ist es erstrebenswert, dass zusatzlich zu den sul- 
fonierten Polyarylenpolymeren eine PolymerelekUxjlyUiiembran mit besseren Adhasionseigenschaften gegenuber den 
Elektioden verwendet wird. 

[0008] Der zweite Nachteil ist nicht auf die Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten Polyarylenpolymeren 
gebildet sind, beschrankt und beuifft die geringe mechanische Festigkeit von Polymerelektrolytmembranen im AUge- 

meinen. . t ui 

[0009] Wenn wahrend der Sulfonierung zu wenige Sulfonsauregruppen eingcfiihrt werden, ist die lonenaustauschka- 
pazitat der Polymerelektrolytmembran gering und es ist nicht mOglich, dne zufriedenstellende Protonenleitfahigkeit zu 
erreichen, was zu einer geringen Leistung der Brennstoflfzelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat fuhrt. Wenn die 
Leistung erhoht werden soU, muss die Anzahl der Sulfonsauregruppen in der Polymerelektrolytmembran erfwht werden. 
wodurch die lonenaustauschkapazitat verbessert wird. 

[0010] Dies eigibt jedoch die Schwierigkeit, dass eine verbesserte lonenaustauschkapazitat mit eina: geringen mecha- 
nischen Festigkeit veibunden ist, insbesondere gegenuber einer Kriechdehnung. Eine weitere Schwierigkeit ist, dass die 
giosse Anzahl von sich wiederholenden Dehnungen, Expansionen und Kontraktionen, die bei Hochtemperatur- und 
Hochdnickbedingungen, bei denen eine Brennstoffeelle beUieben wird, durchlaufen werden, die PolymerelekUrolytmem- 
bran anfallig gegeniiber einer Kriechverformung macht. 

[0011] Es wurden mehrere Vorschlage gemacht, um diese Schwierigkeit durch Verbessem der Kriechverformung und 
anderer Aspekte der mechanischen Festigkeit von Polymerelektrolytmembranen, die aus hochmolekularen Pterfluoralky- 
lensulfonsaureverbindungen gebildet werden, ohne die lonenaustauschkapazitat zu verringem, zu losen. 
[0012] So offenbaren beispielsweise die offengelegten japanischen Patentanmeldungen H6[1994]-29032 und 
H8[1996]-259710 ein Verfahren, durch das die mechanische Festigkeit einer PolymerelekUrolytmembran durch das Im- 
pragnieren einer porigen Polytetrafluorethylen (PTFE)-Polymerdehnmembran mit hochmolekularen sulfonierten Fluor- 
verbindungen und anderen lonenaustauschharzen verbessert wird. Inzwischen beschreibt die offengelegte japanische Pa- 
tentanmeldung 2000-231928 ein anderes Verfahren zum Verbessem der mechanischen Festigkeit einer PolymerelckUo- 
lytmembran, wobei eine PolyethylenfaserverstSrkung zu einer Perfluorkohlenwassersloffpolymermembran, die Sulfon- 
sauregruppen enthalt, zugegeben wird. 

[0013] Das PTFB, das in der porigen Membran verwendet wird und das Polyethylen, das in den Fasern verwendet 
wird, welche in den obigen Patentanmeldungen beschrieben sind, sind jedoch chemisch stabile Polymerc, die wenig zur 
Dehnung, Expansion odcr Kontraktion aufgrund von Veranderungen der Tfemperatur und des Feuchtigkeitsgehalts nei- 
gen. Folglich lost sich der Polymerelektrolyt, der empfindlich gegen Dehnung, Expansion und Kontraktion ist, bei Hoch- 
temperatur- und Hochdnickbedingungen, wie sie in einer in Betrieb befindlichen Brennstoffzelle vorliegen, von der po- 
rigen Membran oder den Fasem ab, wodurch der Widerstand der Polymerelektrolytmembran erhdht wird und die Lei- 
stung der Brennstoffzelle hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat vermindert wird. 
[0014] Der dritte Nachteil der PolymerclcktrolyUnembran beunfTt die Warmebestandigkeit. 

[0015] Die oben erwahnte Membranelektrodenanordnung mit einer ionenpermeablen Polymerelektrolytmembran zwi- 
schen einem Elektrodenpaar wurde bisher heigeslellt durch das Positionieren der Polymerelektrolytmembran zwischen 
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den zwei Elektroden und Heisspressen der Polymerelekirolytmembran und der Elektroden bei einer Tfemperatur oberhalb 
des Erweichungspunktes der Polymerclektrolytmembran. Daraus folgt, dass die Membranelektrodenanordnung ausrei- 
chend warmebestandig sein muss, um als Folgc des Heissprcssens nicht unbrauchbar zu weiden. Desweiteren ist cs cr- 
forderlich, dass sie ausreichend elastisch ist, um die hohen Betriebstemperaturen auszuhalten, die erforderlich sind, um 
die Nutzleistung der BrennstofTzelle zu erhohen. S 
[0016] Die Membranelektzodenanordnungen, die sulfoniene Polyarylenpolymere und andere Polymere verwenden, 
welche kostengiinstiger als Perfluoralkylensuifonsaurcpolymere hergestellt werden konnen, konnen keine hohe Leistung 
hinsichdich der Erzeugung von Elektrizitat erreichen, wenn sie wahrend dem Heisspressen und wahrend dem Betrieb der 
Brennstoftzelle hohen Temperaturen ausgesetzl werden. 

lu 

ZUSAMMBNTASSUNG DER ERTINDUNG 

10017] Rs ist ein Gegensrand der vorliegenden Rrfindung, eine TiOsung fur den ersten oben envahnten Nachteil aufzu- 
zeigen, indem eine kostengiinsdge Polymervetbundelektrolytmembran, welche eine ausgezeichnete Adhasion an die 
Elektroden ermoglicht, wenn diese in einer FesipolymerelektrolytbrennstofFzelle verwendet wird und eine Festpolymer* 15 
elektrolytbrennstoffzelle, welche die Polymerverbundeleklrolytmembran verwendet, bereitgestellt wird. 
[0018] Es ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Losung fiir den zweiten oben envahnten Nach- 
teil aufzuzeigen, indem eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine ausgezeichnete mechanische Fesdgkeit auf- 
weist, wenn sie in einer Festpolymereleku-olytbrennstoflFzellc verwendet wird und eine hervorragende Leistung hinsicht- 
lich des Erzeugens von Elektrizitat, unabhangig von Temperatur- und Feuchtigkeitsveranderungen, aufweist, zusammen 20 
mit einem Verfahren zur Herstellung der Polymer\'erbundelektrolytmembran bereitgestellt wird. 

[0019] Es ist noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Ix>sung fur den dritten oben erwahnten 
Nachteil aufzuzeigen, indem eine Membranelektrodenanordnung, die kostengUnstig heigestellt werden kann und ausge- 
zeichnete Eigenschaften beziiglich der Warmebestandigkeit aufweist, zusammen mit einer Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle bereitgestellt wird, welche die Membranelektrodenanordnung verwendet und eine ausgezeichnete Leistung 25 
hinsichtlich des Erzeugens von Eleklrizilal, selbst unler Hochteniperaturbedingungen, aufweisL 

[0020] Die Vcrfasscr der vorliegenden Erfindung fuhrten soigfaltigc Untcrsuchungcn durch, um die Ursachc fCir den 
ersten Nachteil herauszufinden, namlich, warum PolymerelekUnolyte, die aus sulfonierten Polyarylenpolymeren gebildet 
sind, schwach an die Elektroden in Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen adharieren. Sie kamen zu der Schlussfolge- 
rung, dass dies darauf zuriickzufiihren ist, dass die sulfonierten Polyarylenpolymere eine starre molekulare Struktur und 30 
demzufolge eine verhaltnismassig hohe Starrheit aufweisen. Sie glauben, dass, falls ein Material dieser Art in der Poly- 
merelektrolytmembran einer Festpolymerelekuolytbrennstoflfeelle verwendet wird, sich die Polymerelekirolytmembran 
aufgrund der sich wiederholenden Dehnungen, Expansionen und Kontraktionen wegen der hohen Tbmperatur, die in der 
in Betrieb befindlichen Brennstoffzelle herrscht und der tiefen Temperatur, die herrscht, wenn sie nicht betrieben wird, 
von den Elektroden abldst, was zu einer geringen Adhasion fuhrt 35 
[0021] Beispiele fiir starre molekulare Strukturen umfassen Ketten von Phenylengruppen mit einer Vielzahl von mit- 
einander an der 1,4-Position verbundenen Phenylengruppen, 4,4-Ketten von Biphenylstrulcturen und koaxiale Bindun- 
gen von 1,4-Ketten, 1,5-Ketten und 2,6-Ketten des Naphthalengeriists. 

[0022] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben weitere sorgfaltige Untersuchungen durchgefiihrt, um ein Mittel 
zur Verringerung der Starrheit dieser linearen molekularen Strukturen zu finden, wobei sie als Folge entdeckt haben, dass 40 
dies durch die Verwendung eines Polymerelektrolyten erreicht werden kann, der aus einem sulfonierten Polyarylenpoly- 
mer zusammen mit einem anderen Polymerelektrolyten gebildet ist, 

[0023] Die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den ersten Nachteil gedacht ist, be- 
trifft eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymer- 45 
elektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Kohlen- 
wasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolymer ist, 

[0024] Die-Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
bezieht, ermoglicht es, eine ausgezeichnete Adhasion mil den ElekUroden zu erreichen, wenn diese in einer Festpolymer- 
elektrolytbrcnnstoffzelle verwendet wird, Polyarylenpolymere sind nicht teuer und die Polymerverbundelektrolytmem- 50 
bran kann kostengunsdger hergestellt werden als Elektrolytmembranen, die hochmolekulare Verbindungen vom Typ der 
Perfluoralkylensulfonsaure umfassen. 

[0025] Vorzugsweise macht der erste Polymerelektrolyt der Polymerverbundelektrolytmembran 50-95 Gew.-% der 
gesamten Membran aus. Wenn der erste Polym^lektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten Membran ausmacht, 
konnte sich die Adhasion an die Elektroden als ungeniigend erweisen. Wenn er andererseits weniger als 50 Gew.-% der 55 
gesamten Membran ausmacht, konnte die lonenleitfahigkeit, wie auch die thermische und chemische Bestandigkeit un- 
geniigend sein. 

[0026] Um eine noch bessere Adhasion mit den Elektroden zu erreichen, weist die Polymerverbundelektrolytmembran 
einen ersten Polymerelektrolyten auf, der ein sulfoniertes Polyaiylenpolymer umfasst, wobei 2-70 Mol-% davon eine 
aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfas.sen und 30-98 Mol- 60 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 
[0027] Der Einbeziehung einer aromadschen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette in den ersten Polymerelektrolyten verleiht der starren molekularen Struktur Flexibility wodurch ihre Starr- 
heit verraindert wird. Folglich ist es moglich, eine noch grossere Adhasion der Fblymerverfoundelektrolytmembran an 
die £lekux)den der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle zu erreichen. 65 
[0028] Andererseits, hinsichtlich der Sulfonierung des Polyarylenpolymers, geht eine aromatische Vferbindungseinheit 
mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer HauptkeUe keine Sulfonierungsreaktionen ein, die nur fur eine aroma- 
tische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Ciruppe in ihrer Hauptkette auftreten. Die l^ache, dass in der er- 
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findungsgemassen Polymerverbundelektrolytinembran der erste Polymerelektroiyt aromatische VCTbindungseinheiien 
sowohl mit als auch ohne elektron«ianziehende Gruppen in ihicn Hauptketten, wobei jede in dem vorher erwShnten Be- 
rcich licgt, umfasst, ermoglicht es, die erwunschte Rexibilitat zu erreichen, wahrend die Sulfonieanngsrate, die benotigt 
wird, um die erwunschte Protonenleitfahigkeit sicherzustellen, beibehalten wird. 
5 [0029] Wenn die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanzichenden Gruppe in ihrer Hauptkette weniger 
als 2 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 
98 Mol-% des ersten Polymerelektrolyten umfasst, kann es unmoglich sein, den ersten Polymerelektrolyten flexibler zu 
machen, was bedeutel, dass die VerbundelektiX>lytmembran mdglicherweise kein ausreichendes Adhasionsvermogen be- 
zuglich der Hlektroden erreicht. Wenn andercrseits die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
10 Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 70 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% ausmachU kann es unmdglich sein, die erwunschte Protonenleitfahig- 
keit zu erreichen. 

[0030] Die elektronenanziehenden Gruppen sind normalerweise Gruppen mit Hammett-Substitutionskonstanten von 
wenigstens 0,06 an der m-Position der Phenylgruppe und wenigstens 0,01 an der p-Position. Beispiele fiir elektronenan- 
15 ziehende Gruppen, die geeignet sind, dem ersten Polymerelektrolyten Rexibilitat zu verleihcn, uinfassen eine oder meh- 
rere bivaiente Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CFi)p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), - 
C(CF3)2-, -COO, -SO- und -SO2-. 

[0031] In der erfindungsgemSssen Polymerverbundelektroly tmembran ist es erwUnscht, dass der erste Polymerelektro- 
lyi 70-95 Gew.-% der gesamten Membran ausmacht. Wenn der erste Polymerelektrolyt weniger als 70 Gew.-% der ge- 

20 saniten Membran ausmacht, kann es unmoglich sein, dass die Polymerveibundelektrolytmembran eine ausreichende Ad- 
hSsion an die Elektroden erreicht. Wenn andererseits der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Ciew.-% der gesamten 
Membran ausmacht, kann es sich als unmoglich herausstellen, die erwunschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen, 
[0032] Sulfonierte Polyarylenpolymere konnen kostengiinstiger synthetisiert werden, wenn all diejenigen mit einer 
Perfluoraikylenstruktur ausgeschlossen werden. Folglich istein Beispiel eines sulfonierten Polyarylenpolymers, das im 

25 ersten Polymerelektrolyten verwendet werden kann, eines, wobei 7-35 Mol-% davon eine aromatische Verbindungsein- 
heit mit der Benzophenon-4.4'-diyl-Slruktur. dargestellt durch Fonnel (1), als aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfasscn und 65-93 Mol-% davon cine aromatische Verbindungs- 
einheit mit der 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktui; dargestellt durch Formel (2), als aromatische Verbindungsein- 
heit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 




[0033] In der aromadschen Verbindungseinheit mit der Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur sind die zwei Benzobringe 
iiber cine elektronenanziehende -CO Gruppe vrarbunden und der zu den 4,4*-Positionen benachbarte Benzolring trfigt zu 
der Polymeiisationsreaktion bei, wodurch eine elektronenanziehende Gruppe in die Hauptkette eingefUhrt wild. In der 
60 aromadschen Verbindungseinheit mit der 4-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-St.ruktur, trSgt der Benzolring, zu dem der 
Benzophenonrest in den 2,5-Positionen benachbart ist, zur Polymerisationsreakuon bei, um die Hauptkette zu bilden, die 
keine elektronenanziehende Gruppe aufweist. 

[0034] Es ist wunschens wert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaustauschkapazitat von 1 ,5-3,0 meq/g 
aufweist SoUte die lonenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers weniger als 1,5 meq/g sein, kann es 
65 unmoglich sein, die erwllnschte Protonenleitfdhigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die lonenaustauschkapazitat Uber 
3,0 meq/g liegen sollte, kann es erforderUch sein, die Menge der von der 4,4*-Benzc^henon abgeleiteten aromatischen 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer HauptkeUe zu verringem, wodurch es fiir die \fer- 
bundelektrolytmembran unmdglich wird, eine ausreichende Adhesion an die Elektroden zu erreichen. 
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[0035] Der ersle Polymerclektrolyt kann auch ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfassen, wobei 3-60 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mil wenigstens einer Stniktur, in der die aiomatischen Verbindungen Uber eine 
Edierbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Vsrbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 
in ihrer Haupdcette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Veibindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0036] Ein Beispiel eines solchen sulfonierten Polyarylenpolymers ist eines, von dem 3-60 Mol-% eine aromatische 
Verbindungseinheit mit der Bis{ben2oyl)diphenylelher-4,4'-diyl-Struktur, dargestellt durch Formel (3), als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von dem 40-97 Mol-% 
eine aromatische Verbindungseinheit mit der 4'-Phenoxybenzophenon-23-diyl-Stnjktui; dargestellt durch Formel (2), 
als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 




(3) 



[0037] Wie Formel (3) zeigt, weist die aromatische Verbindungseinheit mit der Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl- 
Struktur zwei elektronenanziehende Benzophenone auf, die uber eine Etherbindung miteinander verbunden sind. 
[0038] Es ist wunschens wert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaustauschkapazit^t von 1 ^-3,0 meq/g 
aufweist Soilte die lonenaustauschkapazitSt des sulfonierten Polyarylenpolymers geringer als 1,5 meq/g sein, kann es 
sich als unmoglich erweisen, die erwiinschte Protonenleitf^igkeit zu erreichen. Wenn andererseits die lonenaustausch- 
kapazitiit uber 3,0 ineq/g liegen soilte, kann es erforderlich sein, die Menge der aroiuatischen Verbindungseinheit aus der 
Bis(bcnzoyl)diphcnylcthcr-4,4-diyl-Struktur mit cincr elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette zu vcningcm, 
wodurch es fur die Verbundelektrolytmembran unm5glich wird, eine ausreichende Adhasion an die Elektroden zu errei- 
chen. 

[0039] In der Polymer\'erbundelektroly tmembran, auf die sich die erste Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
bezieht, ist es mdglich, die Adhasion an die Elektroden noch weiter zu verbessem, indem zusatzlich zu dem ersten Poly- 
merelektrolyten ein zweiter Polymerelektrolyt verwendet wird, der von sich aus eine flexible molekulare Struktur auf- 
weist Beispiele umfassen sulfonierte Poiyetherpolymerelektrolyle und sulfonierte Polysuifidpolymerelektrolyte. Ge- 
nauer gesagt, kann der zweite Polymerelektrolyt ein oder mehrere Polynierelektrolyte, ausgewahlt aus sulfonierten Po- 
lyphenylenoxiden, sulfonierten Polyetheretherketonen, sulfonierten Polyethersulfonen und sulfonierten Polyphenylen- 
sulfiden, sein. 

[0040] Desweiteren ist in der ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzelle mit einem Elektrodenpaar und einer Elektrolytmembran, die zwischen den zwei Elektroden gehalten wird, aus- 
gestattet, wobei die Elektrolytmembran eine Verbundelektrolytmembran ist. Diese FestpolymerelektrolytbrennstofFzelle 
kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Erzeugens von Elektrizitat aufgrund der Iktsache erreichen, dass die 
Verbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, gut an die Elek- 
troden adhariert. 

[0041] Als nUchstes betrifft die zweite Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den zweiten 
Nachteil vorgesehen ist, eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten eines 
Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelekurolyten, die 
eine Matrix, welche einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren (Polyarylenpo- 
lymersulfonate), umfasst und eine lonenausiauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, auf- 
weist und eine Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, 
umfasst und eine lonenaustauschkapaziiat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist, umfasst, wo- 
bei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

[0042] In der zweiten Ausfuhrungsform der Polymerverbundelektrolytmembran der vorliegenden Erfindung sind so- 
wohl die Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei der einzige Unler- 
schied die lonenaustauschkapazitaten sind. Dies hat vom chemischen Gesichtspunkt her zur Folge, dass sich die Matrix 
und die Verst^kung leicht ineinander mischen, wShrend sie vom physikalischen Gesichtspunkt her Shnliche Dehnungs- 
raten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnung und Kontraktion unter Hochtemperatur und Hoch- 
druckbedingungen beim Betrieb der Brennstofi^Ue nicht ablosen. 

[0043] In der erfindungsgemSssen Polymerverbundelektrolytmembran ist ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mil einer 
lonenausiauschkapazitat, die geeignet ist fur die Polymerelektrolytmembran einer PestpolymerelektrolytbrennstofiEzelle, 
als Matrix ausgewahlt. Ausserdem ist als Verstarkung ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer geeigneten lonoaaus- 
tauschkapazitat und einer hervorragenden mechanischen Festigkeit ausgewMhlL 

[00441 Das in einer Polymerelektrolytmembran verwendete Sulfonat, das die Matrix bildet, weist eine lonenaustausch- 
kapazitSt von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, und vorzugsweise wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger 
als 2,5 meq/g, auf. Wenn das Sulfonat, das die Matrix bildet, eine lonenaustauschkapazitat von weniger als 1,5 meq/g 
aufweist, ist es unm5glich, die PiDtonenleitfahigkeit, die filr eine Polymerelektrolytmembran ben5tigt wild, zu erreichen. 
Wenn es andererseits eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 3,0 meq/g aufweist, ist es selbst mit der Verwendung ei- 
ner Verstarkung unmoglich, eine ausreichende mechanische Festigkeit oder eine ausreichende Bestandigkeit gegenuber 
hohen Temperaturen und hoher Feuchtigkeit zu erreichen. 

[0045] Damit das Sulfonat, welches die Verstarkung bildet, der Polymerelektrolytmembran die benStigte mechanische 
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Festigkeit verleiht. weisl es cine loncnaustauschkapazitat von wcnigstens 0,5 meq/g, aber wenigCT als 14 meq/g und 
vorzugsweise wenigsiens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g auf. Wenn sie geringer als 0,5 meq/g ist, ist dieser Wert 
geringer als deijenige, dcr fiir die Protonenleitfahigkeit der Polymerelektrolytmembran benotigt wird, die Affinitat mil 
der Matrix ist gering und das Problem, dass sich die Membran von den Elektroden ablost, kann nicht gelost werden. 
S Wenn andererseits die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die Verstarkung bildet, mehr als 1,5 meq/g be- 
tragU kann es die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran ubertragen. 
[0046] Beide Polymerelektrolytmembranen werden aus sulfonierten Polyarylenpolymeren gebildet, wobei 5-70 Mol- 
% davon eine aromatische Verbindungscinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkctte umfassen 
und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verfoindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 

10 umfassen, ^ ... 

[0047] Eine Sulfonierungsreaktion eines Polyarylenpolymers erfolgt nichi fur die aromatische Vcrbindungseinheit imt 
einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, sondem nur fur die aromatische Verbindungseinheit ohne elek- 
tronenanTiehende Gruppe in ihrer Hauptkette. Folglich kann die Menge von Sulfonsauregruppen, die in ein Polyarylen- 
polymer eingefiihrt werden, leicht kontrolliert werden, indem das Molverhaltnis jeder aromatischen \ferbindungseinheit 

15 eingestellt wird. . 

[0048] Wenn der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe m ihrer Haupt- 
kette 70 Mol-% ubersteigt und deijenige der aromatischen \^rbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ih- 
rer Hauptkette weniger als 30 Mol-% beti^gi, werden zu wenige Sulfonsauregruppen in das Polyarylencopolymer einge- 
fiihrt und es ist nicht moglich sicherzustellen, dass das sulfonierte Polyarylencopolymer eine ausreichende lonenaus- 

20 tauschkapazitat aufweist. Wenn andererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanzie- 
henden (jruppe in ihrer Hauptkette weniger als 5 Mol-% betragt und deijenige der aromatischen Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 95 Mol-% ubersteigt, wird ein Uberschuss an Sulfonsauregrup- 
pen in das Polyarylencopolymer eingefiihrt und es ist nicht moglich sicherzustellen, dass das sulfonierte Polyarylenpo- 
lymer eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweist. 

25 [0049] Die sulfoniertwi Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung im Polymerverbundelektrolyten 
bilden, auf den sich die zwdle Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfmdung beziehl, konnen Sulfonate sein, die durch 
Copolymcrisicrcn jcdcr aromatischen Verbindungseinheit in untcrschicdlichcn Molvcrhaltnisscn crfialtcn wurdcn odcr 
dutch Sulfonieren desselben Polyarylenpolymers unter verschiedenen Bedingungen heigestellt wurden. Unabhangig da- 
von. welches Mittcl ergriffen wird, ist es moglich, durch Einstellen der Sulfonierungsrate des Polyarylenpolymers Sul- 

30 fonate mit lonenaustauschkapazitaten, die ftir die Matrix und die Verstarkung geeignet sind, zu erhalten. 

[0050] Beispiele fiir elektronenanziehende Gruppen zur Verwendung in der aromatischen Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mehrere bivalente elektronenanziehende Grup- 
pen, ausgew^lt aus -CO, -CONH-, -(CF2)p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen I und 10 ist), -C(CF3)2-, -COO-, -SO- 
und -SO2-. 

35 [0051] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstaricung bilden, konnen kostengunstig 
synthetisiert werden und die Herstellungskosten konnen verringert werden, wenn die Sulfonate mit einem Perfluor- 
alkylen als Tell einer Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur ausgeschlossen werden. 
[0052] Beispiele fiir sulfonierte Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die \ferstarkung bilden, umfassen diejeni- 
gen, von denen 7-35 Mol-% eine aromatische Verbindungseinhdt mit einer Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur von der 

40 durch Formel (1) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit nut einer 4'-Phenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Su-uktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromadsche Verbindungseinheit ohne elektronenan- 
ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0053] Um deren Verwendung als Matrix und Verstarkung zu erleichtem. ist es wunschenswert, dass die sulfonierten 

45 Polyarylenpolymere eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0^ meq/g. aber weniger als 3.0 meq/g, aufweisen. 
[0054] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, konnen auch sulfonierte 
Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon dne aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer 
Struktur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine EthMbindung miteinander verbunden sind, als aromadsche 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine 

50 aromadsche Vcrbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fUr Sulfo- 
nate dieser Art umfassen solche, von denen 3-40 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylether-4,4 -diyl-Struktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromadsche Verbindungseinheit nut einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupticette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4*-Phenoxybenzophenon-2.5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aroma- 

55 tische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0055] Fiir eine Verwendung als Matrix und Verstarkung ist es wunschenswert, dass die sulfonierten Polyarylenpoly- 
mere eine lonenaustauschkapazitSi von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[0056] Ilinsichtlich darauf, die Obcrtragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran zu erleichtem, ist es wUnschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, in Form 

60 von Fasem oder einer porigen Folie vorliegt 

[00571 Die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die zweite Ausfuhningsform der vorliegenden Erfindung 
bezieht, kann vorteilhaft mit einem Verfahren hergestellt WCTden, dass ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatma- 
trix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyary- 
lenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

65 in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Haupdcctte umfassen, Losen der Matrix in einem Ldsungsmittel, um eine dnheitliche Matrixlosung zu 
erzeugen, ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung in Form von Fasem mit einer lonenaustauschkapazi- 
tat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% 
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davon eine aromatische Vcrbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrcr Hauptkette umfassen und 
30-95 Mol-% davon cine aromatische Vcrbindungseinheit ohne eldcironenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette um- 
fassen, und Dispeigieren der Verstarkung in die Matrixlosung, um eine cinheitHche Aufschlammung herzustellen, und 
ein Verfahren zum TVocken der Aufschlammung in Fblicnform, umfasst Ein Sulfonat kann in Form von Fasem heige- 
steUt werden, indem es in einem Losungsmitlei gelost wird, um eine einheitliche Verstarkungslosung herzusteUen, die 
dann durch ein herkommlichcs Verfahren ersponnen wurden, 

[0058] Altemativ dazu kann die Polymerverbundelektrolyunembran, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung bezieht, vorteilhaft mit einem Verfahren hergesteUt werden, dass ein Verfahren zum Auswahlen ei- 
ner Sulfonattnatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g. aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfo- 
nierten Pblyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Vcrbindungseinheit mit einer elektronenan- 
ziehenden Gruppe in ihier Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Vcrbindungseinheit ohne 
eleku-onenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und Losen der MaUix in einem Losungsmittel, um eine ein- 
heitliche Matrixlosung zu erzeugen, ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung mit einer lonenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 
5-70 Mol-% davon eine aromatische Vcrbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Vcrbindungseinheit ohne elekU-onenanziehende Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen, und Losen der Verstarkung in einem Losungsmittel, um eine einheitiiche Verstarkungslosung her- 
zusteUen. ein Verfahren zur Herstellung einer Verstarkung in Form einer porigen Fotie aus der Verstarkungslosung, und 
ein Verfahren zum Impragniercn dcs Verstaricungsmittels in Form einer porigen FoUe mit der Matrixlosung. Um aus ei- 
ner Verstarkungslosung eine porigc Fotie zu bilden, konnen Partikel eines Phyllosilicats oder einer ahntichen gering sau- 
refesten Verbindung zu der Verstarkungslosung gegeben werden und gleichmassig vermischt werden. die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegeUrocknet werden, um eine Folic zu bilden. Diese Fotie kann dann niit 
Salzsaure oder einer ahntichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste \ferbindung zu entfemen. Altemauv 
dazu kann ein Schaummittel zu der Verstarkungslosung gegeben und gleichmassig vermischt weiden, die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegeUwknet werden, um cine Fotie zu bUden. Diese Fotie kann daiin durch 
Erhilzen aufgeschaunit werden, wahrend ein geringer Rucksland von oiganischem Losungsmittel darin verbleibt. wo- 
durch cine porigc Sdoiktur gcbildct wird. t ^ m ui 

[0059] Die dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den dntten Nachteil vorgeschlagen 
wird, bedifft eine FcstpolymerelekU-olytbrennstoffzelle, die mit einer MembranelekU-odenanordnung versehen ist, bei 
der ein Elektrodenpaar und eine ElekUrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine em- 
zelne Einheit gebildet wird, wobei die ElekUx)lytmembran eine Polymcrelektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes 
Polyarylenpolymer umfasst, das wiederum eine aromatische \ferbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
Gruppe in ihrer Hauptkette und eine aromatische Vcrbindungseinheit ohne clckux)nenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfasst, wobei das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfonicrt ist, dass mit einer ElekUrode, die ei- 
nen 0,5 mg/cm^ Platinkatalvsator entiialt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die 
elektrlsche Ladung pro Racheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der eriialten wird, wenn man die Peakflache auf der 
Protonenadsorptionsseite durch die Rache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm 
liegt, wenn die Oberflache der PolymerelekUroly tmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer wass- 
rigen Losung von Schwefekaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Suckstofifgas so 
zugefuhrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der Elekurode ange- 
Iegtisl,konlinuiertich von bis 0,7 Volt verandert. ^ j 

[0060] Die Polymerelektrolytmembran, die in der driUen Ausfuhrungsform der vortiegenden Erfindung verwendet 
wird wird durch Sulfonicren eines Polyarylenpolymers, das die zwei oben beschriebenen aromatischen \ferbmdungsein- 
heiten umfasst, erhalten. Dies wild erreichl durch EinsteUen der Stmkmr der Polyarylenpolymere zusammen nut der 
Menge der Sulfonsauregruppcn, die in die Polyarylenpolymere eingefiihn werden, was durch deren SUiiktur bedingt ist. 
Dies bedeutet, dass es mogtich ist, sicherzusteUen, dass die elektrischc Ladung pro Hachenemheit (im Folgen^^ 
manchmal als "Q-Wert" bezeichnet), die unter diesen Bedingungen gemcssen wird, im Bereich von 0,09-0.18 CVcm 
liegt Die PolymersUuktur des Sulfonats mit einem Q-Wert innerhalb dcs obigen Bereichs kann selbst bei hohen Tempe- 

rattiren nicht aufgelosl werden. - r\ \i.t^^ 

[0061] Wenn die in der PolymerelekUrolyUnembran verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere emen g-Wfcrt von 
weniger als 0,09 Ocm^ ergeben, bedeutet dies, dass die Menge der in die Polyarylenpolymere eingefuhrten Sulfonsau- 
regruppcn gering ist und es ist unmogtich, die erwunschte Leislung hinsichttich der Erzeugung von ElekUizitat zu errei- 
chen Wenn die verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere andererseits einen Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm 
ergeben ist die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefiihrten Sulfonsauregruppcn erhoht, und das Polymer neigt als 
Folge dazu, wasserlostich zu werden. Selbst wenn es nicht wasscrlostich wird, ist dies problematisch in der Hinsicht, 
dass die Sullbnsauregruppen antaltig gegenuber einer thermischen Zersetzung werden und dass die 'Ifemperaturen, bei 
denen dies auftritt, herabgesem werden. Mit anderen Worten sind Polymerelekttolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymeren mit einem Q-Wert von grosser als 0,18 Ocm^ gebildet wurden, anfaltig gegenUber emer particUen 
thermischen Zersetzung der PolymersUiiktur, wenn diese wahrend dem Herstellungsverfahren oder wahrend des Be- 
triehs hohen Temperaturen ausgesetzt werden und das Vorkommen von kleinen Tik:hem und anderen Defekten macht es 
unmogtich, die erwunschte Leistung hinsichtiich der Erzeugung von Elektrizitat zu erreichen. 

[0062] Im obigen Polyarylenpolym«- wird nur die aromatische Vcrbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe 
in ihrer HaupticeUe sulfonicrt und diejenige nut einer elekUonenanziehenden Gruppe in ihrer HaupUcette nicht. Folgtich 
ist die Poiymerclcktrolytoiembran aus einem sulfonierten Polyarylenpolymer gebildet, wobei ^-70 Mol-% davon eine 
aromatische Vcrbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptitette umfassen und 30-95Mol- 
% davon eine aromatische Vcrbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupticette umfassen. Durch 
EinsteUen des Molverhaimisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten der Polymerelektrolytmembran mnerhalb 
des zuvor crwahnten Bereichs, ist cs mbgtich. die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefiihrten Sulfonsauregnippen 
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zu kontrollieren, wodurch leicht ein Q-Wert innerhalb des obigen Beieichs errdcht wird. 

[0063] Durch Einstellen des Molveriiaitnisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten, welche das Polyarylenpo- 
lymer bilden, auf den obigen Bcreich, ist es moglich, sicberzustellen, dass die nachfoigende Sulfoniening zu einer Mem- 
branelektrodenanordnung mit einem Q-Wert innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs fuhrt. Dies kann auch erreicht wer- 
S den, indem ein Polyarylenpolynier verwendet wird, das durch Einstellen des Molveriiaitnisses der zwei aromatischen 
Verbindungseinheiten auf den obigen Bereich erhalten wurde und dann durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen. 
[0064] Wenn der Anteil der aromatischen \ferbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette im Polyarylenpolymer 70 Mol-% ubersteigt und deijenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektionen- 
anziehende Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betragt, konnen zu wenige Suitbnsauregruppen eingeftihrt 

10 werden und es isi unmOglich, den Q-Wen der Membranelekirodenanordnung auf Ober 0,09 C/cm^ zu erhdhen. Wenn an- 
dererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mil einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
weniger als 5 Mol-% betragt und deijenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in 
ihrer Hauptkette 95 Mol-% ubersteigt, konnen uberschussige Sulfonsauregmppen eingefuhrt. werden und es wird 
schwierig werden, den Q-Wert der Membranelektixxlenanordnung unter 0,18 C/cm^ zu halten. 

15 [0065] Die erfindungsgemasse Membranelektrodenanordnung kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Er- 
zeugens von Elekuizitat aufweisen, weil eine Polymerelektrolymnembran, die wie oben beschrieben geeignet sulfonierte 
Polyarylenpolyraere umfasst, eine einzelne Einheit mit den Elektroden bildet 

[0066] Beispiele flir elektronenanziehende Gruppen filr eine Verwendung in der aromatischen Verbindungseinhdt mit 
einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mehrere bivalente elektronenanziehende 
20 Gruppen, ausgewahlt aus -CO-, -CONH-, -(CF2)p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -C(CF3)r . -COO-, - 
SO- und -SO2-. 

[0067] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Polymerelektrolytmembran bilden, konnen kostengiinstig 
synthetisiert werden und die Herstellungskosten konnen verringert werden, wenn die Sulfonate mit einem Perfluor- 
alkylen als Substitutionsgruppe oder als Teil der Hauptkettenstruktur ausgeschlossen werden. 

25 [0068] Beispiele fiir sulfonierte Polyarylenpolyraere, welche die Polymerelektrolytmembran bilden, umfassen diejeni- 
gen, von denen 7-35 Mol-% eine aromadsche Verbindungseinheit mil einer Benzophenon-4,4*>diyl-Slruktur vot der 
durch Formcl (1) dargcstclltcn Art als aromatischc Verbindungseinheit mit cincr elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4*-Phenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) daigestellten Art als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenan- 

30 ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0069] Um Q- Werte innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs sicberzustellen, ist es wunschenswert, dass die sulfonier- 
ten Polyarylenpolyraere eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 raeq/g, aufweisen, 
wenn sie in einer Polymerelektrolytmembran verwendet werden. 

[0070] Das sulfonime Polyarylenpolymer, das die PolymerelektrolyUiiembran bildet, kann auch ein sulfoniertes Po- 
35 lyarylenpolymer umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struk- 
tut; in der die aromadschen Verbindungen iiber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Vferbin- 
dungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fur Sulfonate 
dieser Art umfassen solche, von denen 3-40 Mol-% eine aromadsche Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphe- 
40 nylether-4.4-diyl-Struktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elek- 
tronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) daigestellten Art als aromatische 
Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0071] Fiir eine Verwendung als Polymerelektrolytmembran in der vorher erwahnten Membranelektrodenanordnung 
45 ist es wiinschenswert, dass die sulfonierten Polyarylenpolyraere eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 

[0072] In der dritten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Festpolymerelektrolytbrennstoffzelie eine 
wie oben beschriebene Membranelektrodenanordnung auf. Durch die \%rwendung einer Membraneldctrodenanordnung 
mit einem Q-Wert im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ ist es mGglich, eine ausgezeichnete Leistung hinsichtlich des Erzeu- 
50 gens von ElektrizitSt zu erreichen. 

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 

[0073] Fig. 1 ist eine eriaulemde Querschnittsabbildung, die ein Beispiel einer Anordnung der Merabranelektrodenan- 
55 ordnung veranschaulicht, die in der erfindungsgemassen Festpolymereleku-olytbrennstofifzelle verwendet wird; 

[0074] Fig. 2 ist eine wlautemde Abbildung, welche die Anordnung einer Vorrichtung zum Messen des Wertes der 
elekuischen Ladung pro FlScheneinheit der Membranelektrodenanordnung veranschaulicht; und 

[0075] Fig. 3 ist ein Diagramm, das eine Probemessung des Wertes der elektrischen Ladung pro Flacheneinheit der 
Elektrode mit Hilfe der in Fig. 2 veranschaulichten Vorrichtung zeigt. 

60 

BEVORZUGTE AUSFUHRUNGSFORMEN 

[0076] Zuerst folgt eine Beschreibung einer ersten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung. 
[0077] In der ersten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, 
65 welche dne Polymerverbundelekirolytraembran verwendet, eine Membranelekuxxienanordnung, wie in Fig. 1 veran- 
schaulicht, auf Diese Membranelektrodenanordnung weist cine Sauerstoflfelektrode 1 und cine Biennstoffelektrode 2 
auf, zwischen denen sich eine Poiymerverfoundelektrolytmembran 3 befindet Die SauerstofFelektrode 1 und die Brenn- 
stoffelektrode 2 weisen jeweils eine (Tasdiflusionsschicht 4 und eine auf der Gasdiffusionsschicht 4 gebildete kaialyti- 
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sche Schicht 5 auf und kommen mil der Polynierveitundelektrolyimeinbran 3 auf der zu der Membranschicht 5 naher 
liegenden Seite in Kontakt Die Gasdiffusionsschichten 4 bestehen aus einem Kohlepapier 6 und einer Unterschicht 7. 
(0078] In dieser Membranelektrodenanordnung wird die Unterschicht 7 durch Beschichten von einer Seite des Kohle- 
papiers 6 mil einer Aufschlanunung hergestellt, die bei^ielsweise durch Mischen von Russ und Polytetrafluorethylen 
(PTFE) bei einem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis, einheitliches Dispeigieren derselben in Ethylengiycol oder einem 5 
ahnlichen organischen Losungsmittel und IVcx^knenlassen der Aufschlammung hergestellt wird. Es soUte erwahnt wer- 
den, dass das Kohlepapier 6 auf der zu der Unterschicht 7 naher liegenden Seite einen SauerstofFdurchtritt la fiir das Zu- 
fuhren von Lufl und anderen sauerstoffhaltigen Gasen an die Sauerstoffelektrode 1 und einen Brennstoffdurchtritt 2a fur 
das Zufuhren von Wasserstotf und anderen Brenngasen an die BrennstoffelekU*ode 2 aufweist. Die katalytische Schicht 5 
wird hergestellt durch Mischen von beispielsweise Katalysatorpartikeln, die durch das TYagen von Plaiin auf Russ bei ei- lo 
neni vorgegebenen Gewichlsverhaltnis hergestellt wurden, Mischen zu einer einheitlichen Paste mittels eines ionenlei- 
tenden Bindemittels, Beschichten der Unterschicht 7 mit dieser Paste und Tiocknen. 

[0079] Die Membranelektrodenanordnung wird dann durch Heisspressen der Polymerverbundelektr«lylmembran 3 
zwischen den katalytische Schichten 5 der Sauerstoffelektrode 1 und der BrennstoffelekUode 2 gebiidet. 
[0080] In der ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Polymerelektrolytmembran 3 eine Polymer- 15 
verbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens einem ersten Polymerelektrolyten und einem zweiten Po- 
lyniereleklrolyten umfasst. Der erste Polymerelektrolyt ist ein sulfoniertes Poiyarylenpolymer, wahrend der zweite ein 
KohlenwasserstoffpolymerelekUrolyt, jedoch kein sulfoniertes Poiyarylenpolymer, aus dem der erste Polymerelektrolyt 
besleht, ist. 

[0081] Das Poiyarylenpolymer umfasst wenigstens eine der durch die Formeln (4) und (5) daigestellten sUrukturellen 20 
Einheiten und kann ein Monopolymer oder ein (Copolymer sein. 




(4) 



a' a' a" a^' 



(5) 



25 



30 



35 



40 



[0082] In Fomiel (4) oder Fomiel (5) kann C des aromatischen Rings teilweise durch N ersetzt sein. A'-A'^ sind aus- 
gewahlt aus der Gruppe umfassend -F, -CN, -CHO, -COR, -CR=NR', -OR, -SR, -SO2R, -OCOR, -CO2R, -NRR\ - 
N=CRR', -NRCOR', -CONRR' und -R und konnen gleich oder unterschiedlich sein. R und R' sind eine oder mehrere \fer- 
( bindungen ausgewMhit aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe, einer substituierten Alkylgruppe, einer Arylgruppe. einer 45 

substituierten Atylgruppe, einer Heteioarylgruppe und einer substituierten Heteroarylgruppe und konnen gleich oder un- 
terschiedlich sein. 

[0083] Beispiele fiir durch -R dargestellte Alkyl- oder substituierten Alkylgruppen umfassen Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, Dodecanyl, TVifluormethyl, Perfluor-n-butyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Benzyl und 2-PhenoxyethyL Beispiele 
fur durch -R dargestellte Aryl- oder substituierte Arylgruppen umfassen Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, Naphthyl, Bi- 50 
phenyl, 4-Phenoxy phenyl, 4-Fluorphenyl, 3-Carbomethoxyphenyl und 4-CarbomethoxyphenyL 

[0084] Beispiele fiir durch -COR dargestellte Ketongruppen umfassen Acetyl, Propionyl, t-Butylcarbonyl, 2-Ethylhex- 
ylcarbonyl, Phenylcarbonylbenzoyl, Phenoxyphenykarbonyl, 1-Naphthylcarbonyl, 2-Naphthylcarbonyl, NicotinoyU 
Isonicotinoyl, 4-Methylphenylcarbonyl, 2-Fluoiphenylcaibonyl, 3-Ruorphenylcarfoonyi und 4-Fluorphenylcarbonyl. 
[0085] Beispiele fiir durch -CR=NR' dai^estellte Iminogruppen umfassen Phenyl-N-methylimino, Methyl-N-methyli- 55 
mino und Phenyl-N-phenylimino. 

[0086] Beispiel von durch -OR dargestellien Alkoxygruppen umfassen Methoxy, Ethoxy, 2-Methoxyethoxy und t-Bu- 
toxy, wahrend Beispiele fiir durch -OR dargestellte Aryloxygruppen Phenoxy, Naphthoxy, Phenylnaphthoxy und 4-Me- 
thylphenoxyethoxy umfassen. 

[0087] Beispiele fur durch -SR dai^gestellte Thioethei^ruppen umfassen Thiomethyl, Thiobutyl und Thiophenyl. 60 
[0088] Beispiele fur durch -SO2R daigestellte Sulfonylgruppen umfassen MethylsulfonyU EthylsulfonyU Phenylsulfo- 
nyl und Tolylsulfonyl. 

[0089] Beispiele fur durch -OCOR dargestellte Estorgruppen umfassen Phenylcarboxy, 4-Fluorcarboxy und 2-Ethylp- 
henylcarboxy, wahrend Beispiele fiir duich -OO2R dargestellte Estergruppen Methoxycarbonyi, Benzoyloxycarbonyl, 
Phenoxycarbonyl, Naphthyloxycarbonyl und Ethylcarboxy umfassen. 65 
[0090] Beispiele fiir durch -NRR' dargestellte Aminogriippen umfassen Amino, Dimethylamino, Methylamino, Me- 
thylphenylamino und Phenylamino. 

[0091] Beispiele fiir durch -NR(X)R' dargestellte Amidognippen umfassen N-Acetylaraino, N-Acetylmethylamino, N- 



BNSOOCrO: <DE_.10201BaeA1 J.> 



DE 102 01 886 A 1 

Benzoylamino und N-Benzoylmethylamino. 

[005^] Beispiele fUr durch -CONRR' dargesiellie Aminocarbonylgruppen urafassen NJ^-Dimethylaminocaibonyl, N- 
Butylaminocarbonyl, N-Phcnylaminocarbonyl, N,N-Diphenylaminocarbonyl und N-Phenyl-N-mcthylaminocarbonyl. 
[0093] Von den zuvor erwahnten Giuppen, sind A^-A" vorzugsweise Acetyl, Benzoyl, Carbomethoxy, Formyl, Phe- 

5 noxy, Phenoxybenzoyl oder Phenyl und insbesondere Phenoxybenzoyl. 

[0094] Beispiel von X* in der slrukturellen Einheit der Formel (5) umfassen -Z^-, -Z^-Ph- und -Ph-Z -Ph-. Hierin stellt 
Ph eine substituierte oder unsubstituieite Phenylengnippe dar, wahrend 7} eine bivalente Gruppe dareteUt, ausgewahk 
aus -Ph-, -0-, -S-. -NR-, -0(C0>, -(XCOa)-, -(CO)NH(CO>, .NR(CO)-, Phthalimid, Pyromellitimid, -CO-, -SO-, -SQ2- 
. -P{0)R-, -CH2-, -OV und -CRR'-. ^ o , u 

10 [0095] Beispiele fUr -Z^- umfassen Deri vate von Bisphenyl A, wie Oxy- 1 ,4-phenylen-2,2-isopropyliden-2,2-diyl-phe- 
nylen-oxycarbonyl und Derivale von Bisphenyl AF und anderen Biphcnylcn. Weitere Beispiele umfassen Ilexafluoriso- 
propyliden-2,2-diyl und 2-Phenyl-l,l»l-trifluorethyliden-2,2-diyl. 

[0096] Beispiele fiir -Ph-Z^-Ph- F-stem und -Amiden umfassen: -(Phenylen-CONH-phenylen-NKCO)-phenylen-, - 
(Phenylen-CONH-phenylen)-, -{Phenylen-COO-phenylen-OCOVphenyien-, -(Phenylen-carbonyl)-phenylen-, -(Pheny- 
ls len-carbonyl-phenylen-oxo-phenylencarbonyl)-phenylen-. 

[0097] Beispiele fiir -Ph-Z^-Ph- Verbindungen umfassen Polyamide, Polyarylale, Polyarylenoxide, Polycarbonate, Po- 
lydimethyisiloxane. Polyester, Poiyetherketone, Polyphenylene, substituierte Polyphenylene, Polyphenylensulfide und 

Polystyrole. .... 
[0098] Beispiele fur Polyamidc umfassen diejenigen, die als Ergebnis von normalen KondensationsreakUoncn zwi- 
20 schen 1.4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, 4,4'-Methylendianilin, 1,3-Phenylendiamin, 1.4-Phenylendiamin und ande- 
ren Diaminen einerseits und dibasischen Sauren. wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Tbrephthalsaure und Bemsteinsaure, 
andererseits gebildet werden. ^ 
[0099] Beispiele fiir Polyarylale umfassen diejenigen, die aus Terephthalsaure oder Isophthalsaure einerseits und Dio- 
len, wie Bisphenol A (2,2'-Isopropylidendiphenol), Resorcinol, Hydrochinon und 4,4'-r>ihydroxybiphenyl, anderersdts 

25 gebildet werden. ^ ^ _ 

[0100] Beispiele fur Polyarylenoxide umfassen Poly(2,6-dinielhyH,4-phenylenoxid), Poly(2,6-diphenyl-l,4-pheny- 
Icnoxid), Poly(oxy-2,3,5,6-tcUrafluorphcnylcn) und Poly(oxy-2,6-pyridindiyl). 

[0101] Beispiele fiir Polyester umfassen diejenigen, die als Eigebnis von normalen Kondensationsreaktionen zwischen 
Diolen, wie Ethylenglycol. 1,6-Hexanglycol, Hydrochinon, Propylenglycol und Resorcinol einerseits und dibasischen 
30 Sauren, wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure und Bemsteinsaure, andererseits gebildet werden. 

[0102] Beispiele fiir Poiyetherketone umfassen: (Oxy-l,4-phenyIen-oxy-l,4-phenylencarbonyH,4-phenylen), Poly- 
etheretherketon, Polyetherketon, Polyetherketonketon. 

[0103] Diese Polyarylenpolymere konnen zu Polymerelektroiyten gemacht werden, indem wie benotigt Substitutions- 
gruppen mit einer lonenaustauschfunktion in die Polyniere, die gemass dem oben beschriebenen Geriisl gebildet wurden, 

35 eingefuhrt werden. Im Falle der Polyarylenpolymere ist es besonders wunschenswert, dass sie sulfoniert sind, da sie da- 
durch gut als lonenaustauschharze verwendet werden konnen, Bezuglich des Sulfonierungsverfahrens gibt es keine be- 
sondere Einschrankung und Polymere mit Sulfonsauregruppen konnen synthetisiert werden, indem beispielsweise eine 
Suifonsauregruppe in ein Monomer eingefuhrt wird, das dann polymerisim wird oder indem zuerst das Monomer poly- 
merisiert wird und dann eine Suifonsauregruppe eingefiihrt wild. 

40 [0104] Die lonenaustauschkapazitat der sulfonierten Polyarylenpolymere, die ein Anhaltspunkt fur den Sulfonierungs- 
grad ist, liegt vorzugsweise im Beieich von 1,5-3,0 meq/g. Wenn sie geringer als 1,5 meq/g ist, ist die lonenleitfahigkeit 
unbefriedigend, Wenn sie andererseits 3,0 meq/g iiberstiegt, weisen die Polymere eine ungenugende mechanische Fe- 
stigkeit und eine geringe Bestandigkeit gegenuber einer thermischer Zersetzung, hohen Temperaturen und hoher Feuch- 
tigkeitauf. . 

45 [0105] Die lonenaustauschkapazitat kann beispielsweise durch eine Messung auf die folgende Art und Weise bestimmt 
werden. Zunachst wird das sulfonierte Polyarylenpolymer fur fUnf Minuten in eine 2 mol/L wassrige Nauiumchloridlo- 
sung cingetaucht, um dieProtonen der Sulfonsauregruppen durch NaUium zu ersetzen. Die Protonen, die als Folge in die 
Losung abgcgeben werden, werden mit einer bekannten Konzentration von Natriumhydroxid neutralisiert und titriert. 
Das TYockengewicht (W) des sulfonierten Polyarylenpolymers und die Menge von Protonen (H*) im Volumen (V) des 

50 Natriumhydroxids, das fiir die Neutralisation und die Titration bendtigt wird, werden berechnet und die lonenaustausch- 
kapazitat (meq/g) gemass der Formel (6) bestinmit. Man beachte, dass Formel (6) ein Beispiel veranschaulicht, bei dem 
die Neutralisation und die TlU^tion mit einer 0,05 mol/L wassrigen Losung aus NaOH durchgefiJhrt wurde. 



55 



lonenaustauschkapazitat (meq/g) = HW = (0,05 V x IQ-^/W) x 10^ (6) 



[0106J Fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 gibt es keine besondere Einschrankung hinsichtlich des zweiten 
Polymerelektroiyten, der mit dem ersten gemischt ist. Hinsichtlich dem Verringcm der Starrheit jedoch, die durch die re- 
lativ siarre Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten PolymerelekUx>lyten bildet, verursacht wird und 
dem Verbessem der Adhasion an die SauersloffelekUrode 1 und die Brennstoffelektrode 2, ist es bevorzugt, dass der 
m zweite Polymerelektrolyt eine hochflexible Struktur aufweist. Der zweite Polymerelektrolyt kann auf die gleiche Art. und 
Weise sulfoniert werden wie der erste. 

[0107] Fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 ist es wunschenswert, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektroiyten 5Q~95 Gew.-% und d^jenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-50 Gcw.-% bed^gt Wenn der 
Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektroiyten weniger als 50Gew.-% und derjenige des zweiten Polymerelektroiyten 
65 mehr als 50(jew.-% beu^gu kann die Polymerverbundelektrolytmembran 3 eine ungenlJgende lonenleit^igkeil auf- 
wcisen und es kann sich als unmoglich crweiscn, eine ausrcichende ihermischc und chemischc Bestandigkeit zu errci- 
chen. Wenn andererseits der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektroiyten mehr als 95 Gew.-% und deijenige des zwei- 
ten Polymerelektroiyten weniger als 5 (jew.-% betragt, kann die Starrheit des sulfonierten Polyarylenpolymers. das den 
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ersten Polymerelektrolyten bildet, dazu fuhren, dass die Polymerverbundelektrolytmembran 3 nicht geniigend biegsam 
ist und es kann sich als unmoglich herausstellen, eine ausreichende Adh^ion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brenn- 
stoffelekuxxie 2 zu erreichen. 

[0108] Far die Polymerverbundelektrolytmembmn 3 ist es mehr bevorzugt, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektrolyten 60-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Pblymerelektiolytsulfonats 5-40 Gew.-% betragt. Es ist noch 5 
mehr bevorzugt, dass der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten 70-95 Gew.-% und derjenige des zweiten Poly- 
merelektrolytsulfonats 10-30 Gew.-% betragt. 

[0109] Um fur eine noch bessere Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 zu soi^gen, ist es 
tiir den ersten Polymerelektrolyten in der Polymerverbundeiektrolytmerabran 3 wunschenswert, ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer zu sein, das eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- lo 
keite (im Polgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine ohnc elektronenanziet^nde Gruppe in ihrer Ilauptkette (im Fol- 
genden als "EinheitB" bezeichnet) umfasst. 

[0110] Beispiele fur die Hinheit A, welche den ersten Polymerelektrolyten hildet, umfassen wenigstens eine der durch 
die folgende allgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Verbindungseinheiten: 




20 



[01111 Beispiele fur -X - in der allgemeinen Formel (7) umfassen wenigstens eine bivalente elektronenanziehende 25 
Gruppe, ausgewahll aus -CO, -CONH-, -(CF2)p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist und vorzugsweise zwi- 
schcn 2 und 8 licgt), -C(CF3)2-, -COO-, -SO und -SO2-. Man bcachtc, dass mit cincr clckUx>ncnanzichcndcn Gruppe cine 
Gruppe mit einer Hammett-Substitutionskonstanten von wenigstens 0,06 an der m-Position der Phenylgruppe und we- 
nigstens 0,01 an der p-Position gemeint ist 

[0112] In Formel (7) kdnnen R^-R* Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkylgruppen, halogenierte Alkylgruppen, 30 
Arylgruppen, Sulfonsauregruppen oder Allylgnippen sein. Beispiele fiir Halogenatome umfassen Ruratome, fur Alkyl- 
gruppen Methyl- und Ethylgruppen, fiir halogenierte Alkylgruppen Trifluormethyl- und Pentafluorethylgruppen, fiir Al- 
lylgruppen eine Propenylgruppe und fiir Arylgruppen Phenyl- und Pentafluorphenylgruppen. R^-R* konnen selbst Fluo- 
ratome oder Ruoratom-enthaltende Gruppen sein, Um die Herstellungskosten zu verringern, ist es wunschenswert, dass 
sie nicht Fluoratome als solche oder Ruoratom-enthaltende Gruppen sind. 35 
[0113] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen Verkniipfungen vorliegen, umfassend Einheit A als -Ein- 
heit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-0-£inheit A-, wobei mehrere Einheiten A Ciber mindestens eine Ether- 
bindung tniteinander verbunden sind. 

[0114] Das Einfuhren einer Etherbindung kann die Rexibilitat des resultierenden Polymers erhohen. 

[0115] Beispiele fiir die Einheit B in der Struktiu* des ersten Polymerelektrolyten umfassen wenigstens eine der durch 40 

die allgemeinen Formeln (8M10) dazgestellten aromatischen Verbindungseinheiten. 
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[0116] R^-R*^ sind entweder gleich oder unterschiedlich und konnen Wasserstoffalome, Halogenatome, Alkylgrup- 
30 pen, halogenierte Alkylgruppen, Arylgruppen cder monovalente oiganische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, 
welche die Polyarylen-erzeugenden Polymerisationsrcaktionen nicht inhibieren, sein. 

[0117] Beispiele fur Halogenatome umfassen Ruor-, Chlor-, Brom- und lodatome, ftir Alkylgruppen Methyl- oder 
Ethylgnippen, fur halogenierte Alkylgruppen Trifluormethyl-, Pentafluorethyl-, Perfluorethyl-, Perfluorpropyl-, Perflu- 
orbutyl- und Perfluorpentylgruppen, fur AUylgruppen eine Propenylgruppe und fiir Arylgruppen Phenyl- und Pentaflu- 
35 orphenylgruppen. 

[0118] Beispiele fiir monovalente otganische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, welche die Polyaiylen-erzeu- 
genden Polymerisationsreaktionen nicht inhibieren, umfassen Aryloxy-, Aryloxo-, Arylthiocarbonyl-, Aryloxycarbonyl- 
, Arylthio- und Aiylsulfongiuppen. Die organischen Gruppen konnen monovalente oiganische Gruppen sein, umfassend 
zwei oder mehrere funktionelle Gruppen, wie Aryloxyaryloxo-, Aryloxyarylsulfon- und Arylthioaryloxogruppen. Des- 

40 weiteren konnen die obigen Arylgruppen durch Alkyl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppen ersetzt werden. 

[0119] Der Anteil der Einheit A im ersten Polymerelektrolyien betragt 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-50 Mol-%, wah- 
rend der Anteil der Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 50-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anteil der Einheit A weni- 
ger als 5 Mol-% und derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt, ist es nicht moglich, dem ersten Polymerelek- 
troly ten eine ausreichende Flexibilitat zu verleihen. Wenn andeterseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und 

45 derjenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge der Sulfonsaiuegruppen. die durch Sulfonierung 
nach der Polymerisation eingeflihrt werden, unzureichend, um die gewUnschte ProtonenleitfShigkeit sich^ustellen. 
[0120] Als Nachstes kann das sulfonierte Polyarylenpolymer, welches den ersten Polymeielektrolyten bildet, syntheti- 
siert weiden durch Copolymerisieren eines Monomers, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit A), 
die durch die allgemeine Formel (7) dargestellt ist (im Fblgenden als "Monomer A" abgekiirzO. entspricht, mit wenig- 

50 stens einem Monomer, das der sich wiederholenden strukturellen Einheit (Einheit B), ausgewahlt aus der durch die all- 
gemeinen Formeln (8)-(10) dargestellten Gruppe (imFolgenden als "Monomer B" abgekiirzt), entspricht, in einem Lo- 
sungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend eine €fbergangsmetallverbindung und anschliessendes 
Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resultierende Copolymer zu sulfonieren. 

[0121] Beispiele fiir das Monomer A umfassen aromatische Verbindungen, die durch die allgemeine Formel (7)' dar- 
55 gestellt sind. 

[0122] Hierin sind und R^-R* gleich wie in der allgcmcinen Formel (7). R-R' kann gleich oder unterschiedlich sein 
und sind Halogenatome, die nicht Ruoralome sind oder Gruppen, die durch -OSOzZ^* daigestellt sind. ist eine Alkyl- 
gruppe, eine halogenierte Alkylgruppe oder Aiylgruppe. 

[0123] Beispiele fur Halogenatome umfassen Chlor, Brom und lod. Beispiele ftir Alkylgruppen umfassen Methyl- und 
60 Htbylgruppen. Beispiele fiir halogenierten Alkylgruppen sind IHfluormethylgruppen, wahrend Beispiele fiir Arylgrup- 
pen Phenyl- und p-Tolylgruppen umfassen. 

[0124] Spezielle Beispiele des durch die allgemeine Formel (7)' daigestellten Monomers A umfassen: 
4,4-Dichlorbenzophenon, 
2,4'-Dichlorbenzophenon, 
65 3,3'-Dichlorbenzophenon, 
4,4-Dibtombenzophenon, 
2,4'*Dibrombenzophenon, 
3,3'-Dibiombenzophenon, 
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4,4'-Diiodbenzophenon, 
2,4-Diiodbenzophenon, 
3,3'-Diiodben2ophenon, 
Bis(4-Trifluormethylsulfonyloxyphenyl)kelon, 

Bis(3-Trifluormethylsulfonyloxyphenyl)lceton, 5 

4,4-Dichlorbenzanilid, 

3 ,3'-Dichlorbenzanilid, 

3 ,4'-Dichlorbenzanilid, 

4,4'-Dibrombenzanilid, 

3,3-Dibrombenzanilid, 

3 ,4'-Dibrombenzanilid, 

4,4'-Diiodbenzanilid, 

3,3'-T^iiodbenzanilid. 

3 ,4'-Diiodbenzanilid, 

Bis(chlorphenyl)difluormethan, ^5 

Bis(chlorphenyl)tetrafluorethan, 

Bis(chiorphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(chlorphenyl)octafluorbutan, 

Bis(chlorphenl)decafluorpentan, 

Bis(chlorphenyl)dodecafluorhexan, 20 

Bis(chlorphenyI)telradecafluoriieptan, 

Bis(chlorphenyl)hexadecafiuoroctan, 

Bis(chlorphenl)ocladecafluomonan, 

Bis(chIorphenyl)eicosafluordecan, 

Bis(bromphenyl)difluormethan, ^ 

Bis(broiiiphenyl)telrdfluorelhan, 

Bis(bromphcnyl)hcxafluorpropan, 

Bis(bromphenyl)octafluorbutan, 

Bis(bromphenyl)decafluorpentan. 

Bis(bromphenyl)dodecafiuorhexan, ^ 

Bis(bromphenyl)tetradecafluorheptan, 

Bis(broniphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(bromphenyl)octadecafluornonan, 

Bis(bromphenyl)eicosafluordecan, 

Bis(iodphenyl)difluormethan, . 

Bis(iodphenyl)tetrafluorethan, 

Bis(iodphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(iodphenyl)octafluorbutan, 

Bis(iodphenyl)decafluorpentan, 

Bis(iodphenyl)dodecafluorhexan, ^ 

Bis(iodphenyl)letradecafluorhepian, 

Bis(iodphenyl)hexadccafluQroctan, 

Bis(iodphenyl)octadecafluomonan, 

Bis(iodphenyI)eicosafluordodecan, 

2.2-Bis(4-chlorphenyl)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(3-chloq>henyl)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(4-bromphenyl)hexafluorpiopan, 

2,2-Bis(3-bromphenyl)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(4-iodphenyl)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(3-iodphenyl)hexafluorpropan, ^ 

Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 

4-ChIorbenzoesaure-4-chlorphenyU 

4-ChlQrbenzoesaure-3-chloiphcnyl, 

3-Chlorbenzoes*aure-3-chIorphenyU 

3- Chlorbenzoesaure-4-chlorphenyl, 

4- BronibenzoesSuie-4-bromphenyl, 
4-Brombenzoesaure-3-bromphenyl, 
3-Brombenzoesaure-3-bromphenyl, 

3-Bromben7oesaure-4-bromphenyl, ^ 

Bis(4-chlorphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-chlorphenyl)suifoxid, 

Bis(4-brDmphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-bromphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-iodphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-iodphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-trifluorniethylsulfonyloxyphenyI)sulfoxid, 

Bis(3-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)sulfoxid, 
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Bis(4-chlorphenyl)sulfon, 
Bis(3-chlorphenyl)sulfon, 
Bis(4-bromphenyl)sulfon, 
Bis(3-bromphenyl)sulfon, 
S Bis(4-iodphenyl)suifon, 
Bis(3-iodphenyl)sulfon, 
Bis(4-trifluormelhylsulfonyloxyphenyl)suIfon, 
Bis(3-trifluomiethylsulfonyloxyphenyl)sulfon. 

L0125J Spczielle Beispiele des Monomers A mit der Struktur -Hinheit A-OHinheit A umfassen: 
10 4,4-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether, 

4,4-Bis(3-chlorben2oyl)diphenylether, 

4,4-Bis(4-brombenzoyl)diphenylether, 

4,4'-Bi5?(3-bromhenzoyl)diphenylether, 

4 ,4'-B is (4-iodbenzoy l)di phen y lether, 
15 4,4'-Bis(3-iodbenzoyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyprfienyl)dipheny lether, 

4,4-Bis(3-trifluonnethylsulfonYloxyphenyI)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyl6ther, 
20 4,4-Bis(4-chlorbenzoylaiTuno)diphenylether, 

3,4 -Bis(4-chlorbenzoylamino)dipheny lether, 

4,4-Bis(3-chlorbenzoylamino)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-chlorbenzoylamino)diphenylether, 

4 ,4'-B is(4-brombenzoyIami no)diphenyIether, 
25 3, 4'-Bis(4-brombenzoylanuno)dipheny lether, 

4,4'-Bis(3"broiiibenzoylaiiiino)diphenylether, 

3 ,4'-B is(3-brorabcnzoy lami no)diphcnylcthcr, 

4,4'-Bis(4-iodbenzoylaniino)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-iodbenzoylamino)diphenylether, 
30 4,4-Bis(3-iodbenzoylanuno)diphenylether, 

3,4-Bis(3-iodbenzoylanuno)diphenylether, 

4,4-Bis(4-trifluorniethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 
35 3, 4*-Bis(3-trifluomiethylsulfonyloxyphenyl)dipheny lether, 

4,4'-Bis(4-methylsulfonyfoxyphenyl)diphenylether, 

3,4-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

3,4-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 
40 4,4-Bis(4-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4-Bis(4-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 

4 .4'-B is(4-bromphenylsiilfony l)diphenylether, 
45 3,4'-Bis(4-bromphenylsulfonyl)diphenylethcr, 

4,4-Bis(3-bromphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4-Bis(3-bromphenylsulfonyl)diphenylethcr, 

4,4-Bis(4-iodphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4-Bis(4-iodphenylsulfonyl)diphenyIether, 
50 4,4'-Bis(3-iodphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-iodphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-trifluorniethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenyiether, 
55 3,4'-Bis(3-trifiuonnethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4-Bis(4-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4*-Bis(4-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenyl6ther, 

3,4-Bis(3-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl}diphenylether, 
60 4,4*-Bi.s(4-chlorphenyI)diphenylefhefdicarboxylat, 

3,4*-Bis(4-chlorphenyl)diphenyfetherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(3-chlorphenyl)diphenyletheniicarboxylat, 

3,4'-Bis(3-chlorphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4*-Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
65 3 ,4'-Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicarboxyiat, 

4,4'-Bis(3-bromphenyl)diphenyletheidicarboxylat, 

3,4-Bis(3-broinphenyl)diphenyletherdicaiboxylat, 

4,4'-Bis(4-iodphenyl)diphenylelherdicarboxylat, 
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3 ,4'-Bis(4-iodpheny Odipheny letherdicarboxylat, 
4,4'-Bis(3-iodphenyl)ciiphenyletherdicarboxylal, 
3,4-Bis(3-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylaU 
4,4''Bis(4-trifluormethyIsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxyIaU 
3',4-Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyI)diphenyletherdicartoxylat, 
4'4'-Bis(3-trifluonnethylsulfonyloxyphenyI)diF*enyIetherdicarboxylaU 
3!4'-Bis(3-trifluonnethylsulfonyloxyphenyI)diphenyletherdicarboxylat, 
4,4-Bis(4-melhylsulfonyloxyp'henyl)diphenylelherdicarboxylat, 
3',4'-Bis(4-rnethyIsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4i4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphcnyl)diphenyletherdicarboxylat, 
3.4-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4'4'-Bis[(4-chlorphenyl)-l,l,l3,33-hexafluorpropyl]diphenylelher, 

3 4'-Bis[(4-chlorphenyl)-lJ ,1 ,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylcther, 

4 4'-Bis[(3-chlorphenyl)-l,l,1333-hexafluorpropyl]diphenylether, 
3V-Bisl(3-chlorphenyl)-l,l,l,333-hexafluorpropyf|diphenyIether, 
4,4'-Bis[(4-bromphenyl)> 1,1,1 ,3,33-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 4'-Bis[14-bromphenyl)-l,l,1333-hexafluorpropyl]diphenylether, 

4 4'-Bis[(3-bromphenyl)- 1,1,1 ,333-hexafluorpropyl]dipheny lether, 
3 4'-Bis[(3-bromphenyl)-l,l,l333-hexafluorpropyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4-iodphenyl)-l,l»1333-hexafluorpropyl]diphenylether, 

3 4'-Bis[(4-iodphenyl)-l ,ia333-hexaf!uorpropyl]diphenylether, 

4 4*.Bis[(3-iodphenyl)-l,l,l,333-hexafluorpropyl]diphenylether, 
3!4'-Bis[(3-iodphenyl)-l,l,l,333-hexafluorpropyl]diphenylethcr, 

^ V4'-Bis[(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)-ia,1333-hexafluorpropyl]diphenylethe^^ 

3 4-Bisr(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)-lJ,1333-hexafluorpropyl]di^^^^ 

4 4^Bis[(3-lrinuorinelhylsulfonyloxyphenyl)-l.l,1333-hexanuorpropyl]diphenye^^^ 
3V-Bis[(3-trifluormcthylsulfonyloxyphcnyl)-l.l,1333-hcxafluorpropyl]diphcnyl^^^^ 
4 4'-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl>l,l,ia333-hexafluorpropyl] diphenylether, 
3V-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl>l,l,1333-hexafluorpropyl]diphenylether, 
4V-BisK3-methylsulfonyloxyphenyl>l,l,l333-hexafluorpropyl]diphenylelher, 
3!4''^Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl>l,l,1333-hexafluorpropylldiphenylether, 
4!4'-Bis[(4-chlorphenyl)tetrafluorethyl]diphcnylether, 
4,4'-Bis[(3-chlorphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4i4'-Bis[(4-chlorphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 
4',4-Bis[(3-chlorphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 
4',4-Bis[(4-chlorphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
4',4'-Bis[(3-chlorphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
4!4'-Bis[(4-chlorphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 
4i4-Bis[(3-chlorphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 
4,4*-BisI(4-butylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4',4'-Bis[(3-butylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4*-Bis[(4-butylphenyl)hexafluorpropyl]diphenyletiier, 
4,4'-Bis[(3-butylphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 
4'4f-Bis[(4-butylphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

( ^ 4[4'-Bis[(3-butylphenyl)octafluorbutyl]diphcnylether, 
^ 4]4'-Bis[(4-butylphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4',4*-Bis[(3-butylphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4',4'-Bis[(4-iodphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4.4'-Bis[(3-iodphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[(4-iodphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4',4'-Bis[{3-iodphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4,4*-Bisl(4-iodphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4!4-Bis[(3-iodphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4,4'-Bis[{4-iodphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4',4'-Bis[(3-iodphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4 4'-Bisl(4-trifluormethyUulfonyloxyphenyl)tetrafluorethylJdiphenylether, 

4'4'-Bis[(3'trifluormethylsulfonyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 

4',4'-Bis[(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropyl]diphenylcther, 

4*4'.Bist(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether. 

4',4*-Bis[(4-trifluorrTiethylsulfonyloxyphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 

4'4'-Bis[(3-irifluormethylsulfonyloxyphenyl)octafluorbutylldiphenylether, 

4V-Bis[(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 

4i4^Bis((3-trifluormethylsulfoDyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenylethei; 

4'4'-Bis[(4-methylsuifonyloxyphenyl)tetrafluoiethyl]diphenylether, ^ 

4i4'-Bis[(3-methylsulfonyIoxyphenyl)teirafluorethyl]diphenylelher, 

4'4-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropylldiphcnylether, 

4i4'-Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 

4U-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)octafluorbutylldiphenyleiher. 
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4,4'-Bis[(3-methylsulfonyloxyphenyl)oclafluorbutyl]diphenylether, 
4,4-Bis[(4-meihylsulfonyloxyphenyl)clecafluotpentyl]diphenyleiher, 

4'4'-Bis[(3-inethykulfonyloxyphenyl)decafluoipentyl]diphenylether. , . • a^uv^ 

[0126] Das Monomer A kann eine Verbindung sein. die ein Fluoratom als SubsUtubonsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 

[iSiS ''SS Wr*SlSSru^^ die aUgemeinen Formeln mHM datgesteUten aromati- 

schen Verbindungen. 
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[0128] Hierin sind R^-R^*^ gleich wie in den allgemeinen Formeln (8H10) und R-R sind gleich wie in der aUgemeinen 

foiSt ^ SpezieUe Beispiele fur das durch <Ue aUgemeine Forrael (8)* dargesteUte Monomer B umfassen: 

m-Dichlorbenzol, 

m-Dibrombcnzol, 

m-Diiodbenzol, 

m-DimethylsulfonyloxybenzoU 

2,4-DichlortoluoI, 

2,4-Dibromtoluol, 

2.4- Diiodtoluol, 
3^-DichlortoluoU 

3.5- Dibromloluol, 

3.5- Diiodloluol, 

2.6- Dichlortoluol, 
2,6-Dibromloluol, 
2,6-Diiodtoluol, 

3 .5- Dimethylsulfonyloxy toluol, 

2.6- Dimethylsulfonyloxytoluol, 
2,4-Dichlorbenzotrifluorid, 
2,4-Dibrombenzotrifluorid, 

2.4- DiiodbenzoUifluorid, 

3 ^-Dichlorbenzotrifluorid, 

3 .5- Dibromben70trifluorid, 
3 ,5-DiiodbenzotriflucMid, 

1.3-Dibrom-2,4,5,6-teU-afluorbenzol « * 

[0130] SpezieUe Beispiele fiir das durch die aUgcmeinc Formel (9)' dargesteUte Monomer B umfassen: 

4'-Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenon, 

2,5-Dichlor-4'-phenoxybenzophenon. 

p-Dichlorbenzol, 

p-Dibrombenzol, 

p^DiiodbenzoU 
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p-Dimethylsulfonyloxybenzol, 
2,5-Dichlortoluol, 
2,5-Dibromloluol, 
2,5-Diiodtoluol, 

2,5-Dimethylsulfonyloxybenzol. 

2,5-Dichlor-p-xyloU 

2^-Dibiom-p-xylol, 

2,5-Duod-p-xylol, 

2,5-Dichlorbenzotrifluorid, 

2,5-Dibrombenzotrifluorid, 

2,5-Diiodbenzotrifluorid, 

1 ,4-Dichlor-2,3,5,6-tetrafluorben2ol, 

l,4-Dibrom-2,3,5,6-tet.rafluorhen7,ol, 

l,4-Diiod-2,3.5,6-tetrafluorbenzol. c 

[0131] Spezielle Beispiele fiir das durch die aUgemeine Formel (10)' dargesteUte Monomer B umfassen: 

4,4'-DibrombiphenyI, 

4,4'-Diiodbiphenyl, 

4,4-DimethylsulfonyIoxybiphenyl, 

4,4-Diniethylsulfonyloxy-3,3'-dipropenylbiphenyl, 

4,4-Dimethylsulfonyloxy-3,3'-dimethylbiphenyl, 

4,4'-Dimethylsulfonyloxy-3»3*-difluori>iphenyl, 

4,4-Dimethylsulfonyloxy-3,3',5^'-tetrafluorbiphenyl, 

4,4*-Dibromoctafluorbiphenyl. , , . . r . - a ir^ 

[0132] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Ruoratom als SubsUtuUonsgruppe umfasst, urn jedoch Ko- 
stenzu verringem,ist dies vorzugsweisenichtder Fall. . , r i -u 

[0133] Von den Beispielen rur das durch die allgeiiieinen Fornieln (8)'-<10)' daigesteUte Monomer B sind aufgrund ih- 
rcr ausgczcichnctcn Losiichkcit in dcm Losungsmittcl, das fur die Polymcrisationsrcaktion mit dcm Monomer A vcr- 
wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation Dichlorbenzoesauredenvate, wie 4 -Phenoxy-2,5-di- 
chlorbenzophenon, 4*-Phenoxy.2,4-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlorbenzoat und 4'-Phenoxyphenyl- 
2 4-dichloibenzoat am meisten bevorzugt. Von diesen ist4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten bevorzugu da 
es die Herstellung eines mechanisch wid^standsfahigen Polymerelektrolyten mit uberlegenen Eigenschaften bezughch 
der Kriechfestigkeit ermogUcht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)' daigesteUten Monomer 

A copolymerisiert wird. . , x^x. , n xx 

[0134] Das Copolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die aUgenieme Formel (7) daigesteUten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die aUgemeinen Formeki (8)H10)' dar- 
gesteUten aromatischen Verbindungen ist dasselbe wie dasjenige der Einheiten A und B. Das heisst, dass die verwendete 
Menge des Monomers A 5-70Moi-% und vorzugsweise 7-50Mol-% betragt, wahrend diejenige des Monomers B 
30-95 Gew -% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betragt Wenn jedoch die Einheit A uber erne Etherbmdung miteman- 
der v^bunden ist, betragt der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 
[01351 Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' dargesteUten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
cine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der PolymerisaUonslosung und eine leichte Polymensation 
dadurch erreicht, dass dafUr gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0136] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' daigesteUten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete LosUchkeit von beiden Monom^n in der Polymerisaaonsldsung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol.% der i>umme 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht ^ ^ , 

[0137] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargesteUten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete LosUchkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymensa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugswdse nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0138] Der Katalysator, der bei der HersteUung von Polyarylenpolymeren durch Copolymensieren der Monomere A 
und B verwendet wird, ist ein Katalysatorsystem, umfassend ein t)beigangsmetaUsalz, wobei die wesendichen Kompo- 
nenten davon das ObergangsmetaUsalz, ein Ugand und ein Reduktionsmittel sind. Das UbergangsmetaUsalz und der Li- 
cand konnen durch ein UbergangsmetaU oder ein Salz davon mit einem bereits gebundenen Liganden ersetzt werden und 
die zuvor beschriebenen "Salze" konnen mit dem Ziel, die Polymerisationsrate zu erhohen, zugegeben werden. 
[0139] Hierin umfassen Beispiele fiir ObergangsmetaUsalze Nickelvorbindungen, vne Nickelchlond, Nickelbromid. 
NickeUodid und Nickelacetylacetonat, Palladiumverbindungen, wie PaUadiumchlorid, PaUadiumbromid und PaUadiu- 
miodid, Eisenverbindungen, wie Eisenchlorid. Eisenbromid und Eiseniodid und Cobaltverbindungcn, wie Cobaltchlond, 

Cobaltbromid und Cobaltiodid. , ^. j , o r»- /j- u i 

[01401 BeispielefurLiganden umfassen TOphenylphosphin,2,2*-Bipyridin. U-Cyclooctadien und 1,3-Bis(diphenylp- 

hosphino)pn)pan. . j i 

[0141] Beispiele fiir Reduktionsmittel umfassen Eisen, Zink, Mangan, Alummmm, Magnesmm, Namum und Cal- 
cium. Diese RedukUonsmittel kSnnen weiter aktiviert werden, indem sie mil organischen oder anderen Sauren in Kon- 

takt gebracht wercten. , * . ^ »_ c 

[0142] Beispiele fur Ubergangsmetalle oder Salze davon, die bereits einen gebundenen Liganden enthalten, umfassen: 
Bis(triphenylphosphin)nickelchlorid, 
Bis(uiphenylphosphin)nickelbromid, 
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Bis(triphenylphosphin)nickcliodid, 

Bis(triphenylphosphin)nickelnitrat, 

(22'-Bipyridin)nickelchlorid, 

(2,2'-Bipyridin)nickelbromid, 

(22'-Bipyridin)nickeliodid, 

(2,2'-Bipyridin)nickelnitraU 

Bis( 1 ,5-cyclooctadien)nickel, 

Tetrakis(triphenylphosphin)nickel, 

retrakis(triphenylphosphit)nickel, 

foS^'SS'S^^^^ Katalysatorsyslen, zugegeben werden k.nncn. un, die Polymensadoasmc zu 

verbessern. umfassen Natriumfluorid, Nairiumchlorid, Natriumbromid, Natriumiodid, Nalnumsulfal und andere Na^- 
u^Sungen. Kaliumfluorid, Kaliumchlorid. Kaliumbmmid. Kaliumiodid, Kaliumsulfa,. und ande,^ ^^''"-"^S^r 
dungen zusammen mit Tfetoethylammoniumfluorid. Tfetraethylammoniumchlond, Ifetraethylammoniumbroimd, Tetra- 
ethvlammoniumiodid.TetraethylammoniuiraulfatundahnUchenAmmomumverbindun^^^ 

STTdem Katiysatorsystem betragt die Menge von t)be.gangsmetallsalzen oder von Ubergangsmetallen Oder 
SJn da^on mk bereits gebundenen Liganden ubUchenveise 0.0001-10 Mol und vorzugswei^ 0.01-0.5 Mol pro 
? S de^ Summe der durch die aUgemeinen Formein (7M lO)" dargesleUten Monomere A und B. Wenn s,e wenigpr ab 
0 001 Mol betragt, kann die Polymcrisationsreaktion nicht zufiricdenstcUcnd ablaufeo. Wenn sie andererseits mchr als 
lb Mol betragt, kann das Molekulaigewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nichl gross genug sein 
[01451 Die Ligandmenge im Kaialysatorsystem in Bezug auf das IJbergangsmetall oder Salz davon b^gt ubbcher- 
weise O 1-100 Mol und vorzugsweii^ 1.0-10 Mol. pro 1 Mol des UbergangsmetaUs oder Salzes davon. Wenn sie weni- 
eer ak 6 1 Mol betragt. kann die Polymerisationsaktivitat ungenugend sein. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol be- 
UaeU kann das Molekulargewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nicht gross genug se^^ 
fSq DiHlenge vonReduktionsmittel im Katalysatorsystem betragt ublicherweise 0.1-100 Mol und vorzugswe.se 
1-10 Mol, pro 1 Mol der Sunune der durch die aUgemeinen Fonneln (7y-(10)' daigeslelllen Monomere A und B. Wenn 
sic wcniecr als 0.1 Mol betragt, kann die Polymcrisationsreaktion nicht zufricdcnstcUcnd ablaufcn. Wenn sic anderer- 
seits mete als 100 Mol betragU kann es schwierig werden. das resultierende Polyarylenpolymer zu «««8^n- 
[0147] Die in das Katalysatorsystem zugegebene Menge von Salzen. urn die PolymerisaUonsratezi^^ verbessern betragt 
abhSerwersJ 0,001-100 Mol und vorzugsweise 0.01-1 Mol. pio 1 Mol der Summe der durch die ff^"}^^J?^^^ 
(7M Warge^tellten Monomere A und B. Wenn sie weniger als 0,001 Mol betragt. istes moghch, «iass i^^/^^^' 
sationsrate ungenugend erhoht wird. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol betragt, kann es schwieng werden, das re- 

[olSrSel'^re^^^^^^ umfassen Utrahydrofuran, Cyclohexanon Dimethylsulfoxid, 

NJ>I-Dimethylfoniiamid,NJJ-Dimethylacetamtd, N-Methyl-2-pyn-oUdon, gamma-Butyrolacton und gamma-Butyrolac- 

D^Snerisationsk^ysator wird vorzugsweise vor der Ver^vendung gut getrocknet. Die Gesamtkonzentrauon 
^duSi Sgemdnen ForJieln (7M10y daigesteUten Monomere A und B innerhalb des P^lyn^^n^i^f^^^f^y^^^ 

betragt ubUcherweise 1-90 Gew.-% und vorzugsweise 5-40 Gew.-%. Die I^olymemauonstemperatur betog ubh- 
cherweiseV200°C und vorzugsweise 50-80°C. Die Polymerisationsdaucr betragt ubbcherweise 0.5-100 Stunden und 

^S^'D^m'^^glmuSte Molekulargewicht des Polyarylenpolymers, wie Polystyrol. betragt 1000-1000000 und 

[01SOT'''Dir ^sSto^ Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der C-O-C-Absorption bei 

1230-1250 cm-^ und der C=0-AbsWtion bei 1640-1660 cm"' in Infi^°'«t'°^«°"'«P«'''^<^%Sf;jf^^ 

grand von aromatischen Piotonenpeaks bei 6.8-8.0 ppm in magnetischen Kerm^nanzspektren (IH NMR) bestaUgt 

msS' Beispielsweise kann die Reaktionsformel. wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' daigestelltes Monomer A 
K du^ffaUgemeine Formel (9)- dargesteUtes-Monomer B verwendet werden em Pol W-^^-"**^ 
wiederholende strutoiretten Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen). daigesteUt duich die allgemeinen Formein (7) und 
(9). herzusteUen. durch die R)rmel (11) daigesteUt werden. 



\ R2 R* R8 R8 ' 



/ R9 ffo \ 
+ mR-H^R' 
\ R"Ri2 / 



AO 



65 




Rio\ /R^ R" 




(11) 



10152] Wobei n und m ganzzahUg sind und 1 beziehungsweise m2:j. n' und m' ganzzahBg sind und n'^0 bezie- 
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hungsweise m' > 0 und n > n', m > m'. 

[0153] Man beachte, dass Formel (11) ein statistisches Copolymer darstellt, das durch Copolymerisieren einer sich 
wiederholenden strukturcllen Einbeit, die dtucb die allgemeine Formel (7) dargestellt ist mit einer, die durch die Struk- 
turformei (9) dargestellt ist, in einem Verhaltnis von m' : n' gebildet wurde und nicht fiir ein Blockcopoiymer aus m' sich 
wiederholenden sUrukturellen Einheiten, dargestellt durch die allgemeine Formel (7) und n* sich wiederholenden struktu- 5 
rellen Einheiten, dargestellt durch die Strukturformel (9). steht. 

[0154] Als nachstes kann das Polyarylenpolymcr durch Reagieren mit Schwefelsaureanhydrid, rauchender Schwefel- 
saure, Chlorschwefelsaure, Schwefelsaure, Natriumhydrogensulfit oder einem ahnlichen Sulfonierungsmittel unter den 
bekannten Bedingungen in (iegenwart oder Abwesenheit eines Losungsmittels suUbniert werden. Beispiele fur Losungs- 
mittel, die flir die Sulfonierung verwendet werden, umfassen nicht nur KohlenwassersiofflGsungsmitiel, wie n-Hexan, lo 
Etherlosungsmittel, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan und nicht protonenhaltige polare Losungsmittel, wie Dimethyla- 
cetamid, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sondem auch balogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Tetrachloret> 
han, Dichlorethan^ Chloroform und Methyl enchlorid. 

[0155] Es gibt keine besondere Einschrankung hinsichdich der Reaktionstemperatur der Sulfonierung, sie betragt je- 
doch ublicherweise -50-200'*C und vorzugsweise -10-100°C. Die Zeitdauer der Sulfonierung betragt iiblicherweise 15 
0,5-1000 Stunden und vorzugsweise 1-200 Stunden. 

[0156] Die Anzahi von Sulfonsauregruppen in dem durch Sulfonierung erzeugten sulfonierten Polyarylenpolymer be- 
tragt Ublicherweise 0,05-2 und vorzugsweise 0.3-1,5 fiir jede polymerbildende Einheit B. Wenn die Anzahi geringer als 
0,05 ist, ist die Protonenleitfahigkeit der resultierenden sulfonierten Polyarylenpolymere ungenugend. Wenn sie anderer- 
seits mehr als zwei betragt, fiihrt die erhohte Hydrophilie zu einem wasserloslichen Polymer und selbst wenn dies nicht 20 
der Fall sein sollte, wird es eine geringe Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser aufweisen. 

[0157] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymereiektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbrennstoffzelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzoph^on-4,4'-<liyl- 
Struktur und die Einheit B eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Stniktur ist. 
In diesem Fall ist es wunschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% aus- 25 
inacht. Am geeignelsten inacht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist wunschenswert, 
dass das sulfonierte Polyarylenpolymer vorzugsweise cine loncnaustauschkapazitat von 1,5-3,0 mcq/g und vorzugs- 
weise 1,8-3,0 meq/g aufweist Die loncnaustauschkapazitat kann leicht eingestellt werden, indem das Molverhaltnis der 
Einheiten A und B variiert wird, um die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer ein- 
gefiihrt werden, zu verandem. 30 
[0158] Die Struktur des Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der S=0 Absorption bei 1030-1045 cm"^ 
und 1 160-1190 cm'S der C-O-C-Absorption bei 1130-1250 cm-\ der C=0 Absorption bei 1640-1660 cm"^ inlnfrarot- 
absorpdonsspekuren oder aufgiund von aromatischen Piotonenpeaks bei 6,8-8,0 ppm in magnetischen Kemresonanz- 
spektren (IH NMR) bestatigt werden. Desweiteren ist es mdgUch, die Menge von Sulfonsauregruppen durch Neutral!- 
sieren und Utrieren der Sulfonsauregruppen oder durch Elementaranalyse zu bestimmen. 35 
[0159] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, weist einen hohen Protonenleit- 
fahigkeitsgrad uber einen breiten Temperaturbereich auf und weist hervorragenden Eigenschaften beziiglich der Kriech- 
festigkeit, der mechanischen Bestandigkeit im Allgemeinen und der Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser auf, Des- 
weiteren fuhrt die Tats ache, dass es die Einheit A, dargestellt durch die allgemeine Formel (7), im oben angegebenen Be- 
reich umfasst, zu einer Rexibilitat, die eine ausgezeichnete Adhasion an die Elektroden der Festpolymerelektrolytbrenn- 40 
stoffzelle ermoglicht, selbst wenn es mit einem beliebigen zweiten Polymerelektrolyten gemischt wird, um eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran zu bilden. 

[0160] In der vorliegenden Ausfuhrungsform ist das sulfonierte Polyarylenpolymer des ersten Polymerelektrolyten je- 
doch mit einem zweiten Polymerelektrolyten, der von sich aus flexibelist, gemischt, wodurch es mdglich wird, eine Po- 
lymerverbundelektrolytmembran herzustellen. die sogar noch uberlegenm Adhasionseigenschaften gegenaber den 45 
Elektroden der Festpolymerelektrolytbiennstofficelle aufwdst. 

[0161] Es ist wOnschenswert, dass der zweite Polymerelektrolyt ein sulfonierter Polyetherpolymerelektrolyt oder ein 
sulfonierter Polythioetherpolymerelektrolyt ist Eine Beimischung eines flexiblen zweiten Polymerelektrolyten dieser 
Art ermoglicht es, die Starrheit des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, noch 
weiter zu vermindem, Desweiteren umfasst der zweite Polymerelektrolyt aufgrund von Kosteniiberlegungen vorzugs- 50 
weise keine Perfluoralkylenstruktur. 

[0162] Mit der Bezeichnung Polyetherpolymer ist hierin eine hochmolekulare Verbindung mit einer -O- oder ahnlichen 
Gruppe in der Hauptkette in einem Verhaltnis von wenigstens 0,5 pro Phenylengruppe gemeint. Beispiele umfassen sich 
wiederholende Einheiten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: 

-Ph-0-, 55 

-Ph-OPh-CO, 

-Ph-O-Ph-O-Ph-CX)-, 

-Ph-O-Ph-COPh-CO, 

-Ph-O-Ph-OPh-COPh-CO-, 

-Ph-O-Ph-CaPh-O-Ph-CO-Ph-CO, 60 

-Ph-O-Ph-COPh-CaPh-OPh-CO-Ph-CO, 

-Ph-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO- (wobei -Ph- -C6H4- bedeutet) 

entweder einzeln oder in Kombination mit anderen aromatischen Verbindungseinheiten. 

[0163] Mit der Bezeichnung Polysulfidpolymere sind hochmolekulare Verbindungen, bei denen ein -O- eines Poiyet- 
herpolymers durch -S- substituiert ist, gemeint. 65 
[0164] Zusatzlich zu den Polyether- und Polysulfidpolymercn ist es auch mdglich, hochmolekulare ^rbindungen mit - 
CO-, -CONH-, -COO, -SO-, -SO2- und ahnlichen Gruppen in ihren HauptkeUen als hochmolekulare Verbindungen, 
welche den zweiten Polymerelektiolyten bilden, zu verwenden. 
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r016S] SpezieUe Beispiele solcher hochmolekularer Nferbindungen umfassen cin Polyetheretherketon (PEE^ ein Po- 
SiutfVn (PES), ein Polysulfon (PSF), ein Polyeiherinrid (PEI). ein Polyphenylensulfid (PBS). e.n Polyphenylen- 
oSffPO) und ahnUche Wrbindungen. Ein Polyphenylenoxid. ein Polyetheretherketon. «n/<>ly«'^'««f °" 
Polyphenylensulfid sind besonders bevorzugt. Diese hochmolekularen \fert>indungen kSnnen durch dasselbe Verfahren. 

S wiedasienigefiirdencrstenPDlynierelektrolyten.suIfoniert werden. 

[01^ Im zweiten Polymerelektrolyten weisen die -0-. -S-. -CO-. -CONH-. -C00-. "SO-. -SCb- und anderen Oruppen 
eweiis Bindungswinkel von weniger als 180° auf. wodurch sie Stiukturen mit einer wesentlich hoheren Flexibihtat auf- 
weisen als die sulfonierten Polyarylenpolymerc. die im ersten Polymerelektrolyten verwendet werden. 
101671 Die Polymerverbundelektrolytmembran kann beispielsweise hetgesteUt werden durch getrenntes AuHosen der 

10 ersten und zweiten Polymerelektrolyten in organischen LSsungsinitteln. urn einheitliche LOsungen heraustellen an- 
schUessendes Mischen der zwei Losungen, Giessen der resultierenden einheitlichen Losung in «nc flachc Porm und Ste- 
henlassen, zum Trocknen. Beispiele fur organische Losungsmittel umfassen DimethyUulfoxid. N J4-Dimethylfortnanud. 
NN-Dimethylacetamid, N-Melhylpyrrolidon und andere nicht protonenhaltige polare TxisungsmiMel. Hinsichtlich der 
FoUenbildung liegl das Verhaltnis des ersten zum zweiten Elektrolyten, wenn diese gemischt sind, m festem Zustand vor- 

IS zuesweise zwischen 95 1 5 und 70 : 30. ^ . . » « i_ i 

[0168] Neben dem obigen Giessverfahren kann eine Polymerverbundelektrolytmembran auch durch Schmelzptessen 

hergestellt werden. 

[01691 Esfolgt eine Beschreibung der zweiten AusfUhningsform der vorhegendenErfindung. 

[0170] Gemass der zweiten Ausfuhrungsform der vorlicgenden Erfindung entsprichi eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
20 stoffzeUe. welche die Polymerverbundelektrolytmembran verwendet und eine Membranelekttodenanordnung '"•fweist, 
abgesehen von der in Fig. 1 gezeigten Polymerverbundelektrolytmembran 3 der FestpolymerelektiolytbrennstoffzeUe 
der ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. , , • u j;„ ,.„„;,„ a,,. 

[0171] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerverbundelektroly tmembran 3, auf die sich die zweite Aus- 
fUhningsform der vorliegenden Erfindung bezieht. ,- J T3..fi„ 
25 [01721 Die PolymerverbundelekUolytmembran 3. auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorUegenden Erfin- 
dunK bezieht, umfasst eine Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolyine- 
rcn. umfasst und cinclonenaustauschkapazitat von wcnigstcns 1.5 mcq/g. abcr wcnigcr als 3 0 mcq/g, aufwcist und cine 
Ve^tarkung, die einen zweiten Polymeielektiolyten. ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und 
eine lonenaustauschkapazitSt von wenigstens 0.5 meq/g. aber weniger als 1,5 meq/g. aufweist. wobei die Matrix durch 

30 die Verstarkune gehalten wird. . - . i- j t? c 

[0173] In der Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorhegendeti Erfin- 
dung bezieht, wird ein sulfoniertes Polyarylenpolymer verwendet, das eine aromaUsche Vjrbindungsemheit mit einer 
eiektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und ^»^J>f°^^^f 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als 'Emheit B bezeichnet) um- 

[01741 Beispiele fiir die Einheit A umfassen dieselben durch die aUgemeine Formel (7) dargestellten aromatischen Ein- 
heiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. -X^- und R^-R* sind genau gleich wie in der ersten Ausfuhrungsform R -R 
kdnnen Huoratome als solche oder Gruppen sein. die Huoratome enthalten, um jedoch die HersteUungskosten zu vemn- 
eem ist es bevorzugt. dass dies nicht der Fall ist . , ■• • 

40 [01751 Die Einheit A kann auch in Fona von verschiedenen die Einheit A umfassenden VferknUpfiingen vorhegen, wie 
-Einheit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-O-Einheit A-. wobei mehtere Einheiten A Uber wemgstens erne 

Etherbindung miteinander verbundcn sind. /o^/1n^^„_™- 

[01761 Beispiele fur die Einheit B umfassen wenigstens eine derselben durch die allgeraeinen Formeln (8) (10) daige- 
steUten aromadschen Veibindungseinheiten wie in der ersten AusfUhiungsform R'-R'" sind genau gleich wie in der er- 

mi7^"' uSfSe der Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer eingefuhrt wurde, zu tontrol- 
K bSst der AnLl der Einheit A im P^ymer 5-70 Mol-%. vorzugsweise 7-60 Mol-%. wfihrend der A.Jt«l der 
Einhdt B m-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 Mol-%. betragt. Wenn der Anted der Emheit A wemger als 5 Mol-% und 
derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragt, macht es die uberschUssigc Menge von Sulfonsauregruppen, die m 

50 d^Polyarylenpolymer eingefUhrt werden, unmoglich, eine ausreichende mechanische Best^ndigkeit des sulfomerten 
Polyaryle^ljiineVs zu errdchen. Wenn andererseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und degemge der Ein- 
heit B weniger als 30 Mol-% betrSgt. ist die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpolymer eingefuhrt 
werden ungenugend. um eine ausreichende lonenaustauschkapazitat des sulfonierteii Polyatylenpolymeis zu ^eichen^ 
[0178] Es ist auch moglich. die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer emgefiihrt 

55 werden, durch Variieren der Sulfonierungsbedingungenzukontrollieren. „„„„ ^.c^-r 

I0179J Das sulfonierte Polyarylenpolymer kann syntheUsiert werden durch Copolymensieren an« Monomers, das der 
sich Jiederholenden struktureUen Einheit (Einheit A). dargesteUt durch die allgemdne Formel C7> ("^J^^^-g". J, 
"Monomer A" abgekiirzt), entspricht, mit wenigstens cinem Monomer, das der sich wicderholenden struktureUen i-inheit 
(eZu Srausgfwahlt L der Gruppe. dargesteUt durch die allgemeinen Formeln (8H10) (im Folgenden als ' Moj^- 

fio mer B" abgekuiTt). entspricht. in einem T^ungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems umfa.sser.d eine Ober- 
gangsmet^verbindung und anschliessendes \ferwenden eines Sulfonierungsmitteis. um das resuluerende Copolymer zu 

[OWoi^'Beispiele fur das Monomer A umfassen die gleichen durch die aUgemeine Formel (7)' dargestellten arom^sche 
Verbif^dungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. SpezieUe Beispiele fur das Monomer A umfassen dieselben \ferbm- 
65 drgenSIrerstenAusfUhrungsform.'wiezumBeispie^ 

kann cine Vcrbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Koslen zu vcmngem. ist dies 

[oSlf^BSs^Sto das Monomw B umfassen dieselben durch die aUgemeinen Formeln (8y-(10)' daigesteUten aro- 
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matischen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhningsfomi- Spezielle Beispiele fiir das Monomer B umfassen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsfonn. 

[0182] Das Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Ruoratom als Substitutionsgruppe umfasst, urn jedoch Ko- 
slen zu verringern, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[0183] Von den Beispielen fiir das durch die allgemeinen Formeln (8)'-{ 1 0)' daigestellle Monomer B sind die aufgrund 5 
ihrer ausgezeichneten L5sLichkeit in dem Losungsnnittel, das fiir die Polymerisationsreaktion mil dem Monomer A ver- 
wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisien bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
derivate, wie 4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlor- 
benzoat und 4-Phenoxyphenyl-2,4-dichlorbenzoal. Von diesen ist 4'>Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da cs die Herstellung eines mechanisch widerstandsffliigen Polymereleklrolyten mit Uberlegenen Eigenschaften 10 
beziiglich der Kriechfestigkeit ermoglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)* dargcstellten 
Monomer A copolymerisiert wird. 

[0184] Das Cjopolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)* dai^estellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8)*-(10)' dar- 
gestellten aiomatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 15 
wendete Menge des Monomers A 5-70 Mol-% und vorzugsweise 7-^0 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
mers B 30-95 Gew.-% und vorzugsweise 40-93 Gew.-% betragt. Wenn die Einheit A jedoch Ether- verbrOckt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-OEinheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 

[0185] Wenn die durch die allgemeine Forme! (8)* dargcstellten Verbindungen als Monomer B verwendct werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 20 
dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Sunrune der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0186] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)* daigestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafiir gesoigt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 25 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nichl weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0187] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargcstellten Verbindungen als Monomer B verwendct werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Surmne 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht 30 
[0188] Das Polyarylenpolymer kann heigestellt werden durch Copolymerisieren der Monomere A und B unter densel- 
ben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben Katalysatorsystems, umfassend ein Dbetgangsmetallsalz 
und derselben Losungsmittel wie in der ersten Ausfuhrungsform. Das Molekulaigewicht des Polyarylenpolymers, das 
auf diese Art und Weise heigestellt wucde, betragt 1000-1000000 (massegemitteltes Molekulaigewicht einer Polystyrol- 
umsetzung) und vorzugsweise 500-200000. Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infrarotabsorpti- 35 
onsspektien oder magnetischen Kemresonanzspektren (IH NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fiihrungsform bestatigt werden. 

[0189] Beispielsweise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)* daigestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' daigestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen), daigestellt durch die allgemeinen Formeln (7) 40 
und (9), herzustellen, durch die Formel (11) dargestellt werden. 

[0190] Das sulf onierte Polyarylenpolymer ist am besten fiir eine Polymetelektrolytmembran einer FestpolymerelekUo- 
lytbrennstoffzelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromadsche V^ibindungseinheit mit einer Benzopbenon-4,4'-diyl- 
Stniktur und die Einheit B ein Derivat der aiomatischen \^rbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxy-2,5-benzophenon- 
Struktur ist. In diesem Fall ist es wQnschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 45 
65-93 Mol-% ausmacht. Am geeignetsten macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist 
wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaustauschkapazitat von nicht weniga: als 1,5 meq/g 
aber nicht mehr als 3,0 meq/g und vorzugsweise nicht weniger als 1,7 meq/g aber nicht mehr als 2,5 meq/g aufweist 
[0191] Die lonenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Ausfuhrungsform gemessen wer- 
den und gemass Formel (6) bestinunt werden. Die Su-uktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von 50 
Infraiotabsoqjtionsspektren oder magnetischen KemresonanzspekUroskopiespektren (IH NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform bestatigt werden. 

[0192] Die Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, enthalt voigegebene Anteile einer Matrix, die ein Sulfonat, ausgewlihlt aus sulfonierten Polyarylenpoly- 
meren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist und 55 
einer VerstSricung, die ein SuUbnat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine lonenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 04 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufsveist 

[0193] Wenn die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, aus der die Matrix besteht, geringer als 1.5 meq/g ist, ist es 
nicht moglich, die Protonenleitfahigkeit zu erreichen, die fiir die Polymerelektrolytmembran benotigt wird. Wenn ande- 
rerseits die lonenaustauschkapazitat mehr als 3,0 meq/g betragt, ist ej? selbst unter Verwendung einer Verstarkung nicht 60 
moglich, eine ausreichende mechanischeFestigkeit zu erreichen. Die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, das die Ma- 
trix bildet, betragt vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0194] Wenn das Sulfonat, das die Verstarkung bildet, eine lonenaustauschkapazitat von weniger als 04 meq/g auf* 
weist, ist dieser Wert geringer als derjenige, der fur die Protonenleitfahigkeit der Polymeielektroiytmembran benotigt 
wird. Wenn andererseits die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die \^rstMrkung bildet, mehr als 1,5 meq/g 63 
betrSgt, kann cs die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran iiberiragen. Die lonen- 
austauschkapazitat des Sulfonats, aus dem die Wrstarkung besteht, betragt vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, aber weni- 
ger als 1,3 meq/g. 
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[0195] Die lonenaustauschkapazitaten der Matrix und der Verstarkung k5nnen leicht auf ihre jeweiiigen Beretche ein- 
gestelli werden, indem das Moiverhaltnis der Einheiien A und B variim wird, um die Menge von SulfonsMuregnippen, 
die in das sulfonierte Polyarylenpolymer eingefuhrt werden, zu verSndmi. Altemativ kann derselbe Bffekt eireicht wer- 
den, indem dasselbe sulfonierte Polyarylenpolymer verwendel wird und die Konzentration der rauchenden Schwefel- 
5 saure oder anderer Sulfonierungsmittel und die Reaktionszeit variiert werden. 

[0196] In der PolymerelekU-olyUnerabran 3, auf die sich die vorliegende Ausfiihrungsform bezieht, sind sowohl die 
Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren. Dies hat vom chemischen Gesichts- 
punkt her zur Folge, dass sie sich leicht ineinander mischen, wahrend sie vom physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche 
Dehnungsraten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholt^ Dehnung, Expansion und Kontraktion unter Hochtem- 
10 peratur- und Hochdruckbedingungen beim Beuieb der BrennstofEzelle nicht abl5sen und somit eine Uberlegene Leistung 
hinsichtlich der Brzeugung von El^trizitat ermoglichen. 

[0197] Hinsichtlich darauf, die Obertragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
hran 3 zu erleichtem, ist es wunschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Verstarkung hildet^ in Form 
von Fasem oder einer porigen Folie vorliegt. 

15 [0198] Die Verstarkung kann in Form von Fasem hergestellt wetden, indem das sulfonierte Polyarylenpolymer einheit- 
Ech in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel gelost wird und die resultierende Losung 
mit dem ublichen Verfahren gesponnen wird. Wenn die Verstarkung in Form von Fasem vorliegt, konnen diese entweder 
lang Oder kurz sein. Wenn sie lang sind, k5nnen sie in der Form eines gewebten oder nicht gewebten Gewebes vorliegen. 
Im FaUe des nicht gewebten Gewebes ist es bevorzugt, dass die Fasem durch Kalandrieren veibunden wezden. Es ist in 

20 jedem Fall wiinschenswert, dass der Durchmesser der sulfonierten Polyarylenpolymerfasem, welche die >iferstarkung bil- 
den, im Bereich von 1-15 pm liegi, Wenn der Durchmesser weniger als 1 yim beU*agt kann der VerstarkungsefFekt unge- 
niigend sein. Wenn er anderersdts mehr als 15 betrSgt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundclekurolyt- 
membran 3 ungleichmassig werden. 

[0199] Um eine Verstarkung in Form einer porigen Folie zu erhalten, wird das sulfonierte Polyarylenpolymer zuerst 
25 einheidich in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, danach werden Partikel 
eines PhyllosilicaUj oder einer ahnlichen gering saurefeslen Verbindung zu der Verstaikungslosung gegeben und gleich- 
massig vcrmischt, die resultierende Losung in cine flachc Form gegeben und warmcgcUxx^knet, um eine FoEc zu bildcn. 
Diese Folie kann dann tnit Salzsaure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste \%ibin- 
dung zu entfemen und eine porige Folie zu bilden. 
30 [0200] Wenn die Verstarkung in Form einer porigen Folie vorliegt, ist es bevorzugt, dass der Porositatsgrad etwa 
50-80%, mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von etwa 0,2-3 fim, betragt. Wenn der Porositatsgrad weniger 
als 50% und der durchschnittliche Porendurchmesser weniger als 0,2 pm beu^gt, kann die Protonenleitfahigkeit der Po- 
lymerverbundelektrolytmembran ungeniigend sein. Wenn der Porositatsgrad andererseits mehr als 80% betragt und der 
durchschnittliche Porendurchmesser mehr als 3 pm betragt, kann es sich als unnioglich heraussieUen, den Verstarkungs- 
35 effekt fur die Polymerverbundelektrolytmembran 3 zu erreichen. Die Dicke der Folie bestimmt die mechanische Festig- 
keit und die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran und betragt deshalb vorzugsweise etwa 
30-100 pm. 

[0201] Im sulfonierten Polyarylenpolymer, das die Verstarkung bildet, ist es bevorzugt, dass H"^ bei wenigstens einem 
TeU der Sulfonsauregruppen durch Na^ substituiert ist Die Substitution von d&c Sulfonsauregruppen durch Na*^ dient 
40 dazu, die Adhasion zwischen der Matrix und der Verst^kung zu erh5hen, wodurch die Folienbestandigkeit in der Poly- 
merverbundelektrolytmembran 3 verringert wird. 

[0202] Das Gewichtsverhaltnis der Matrix und der Verstarkung in der Polymervcrbundelektrolytmembran 3 liegt vor- 
zugsweise im Bereich 2,5 : 1 1:3. Wenn es geringer als 2,5 : 1 ist, kann die Verstarkung und die Verfestigung ungenii- 
gend sein. Wenn es andererseits iiber 1 : 3 Eegt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
45 ungeniigend sein. Mehr bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis der MaUix und der Verstarkung im Bereich von 
2:1-1: 1,25. 

[0203] £s folgt eine Beschreibung des Herstellungsverfahrens der PolymerelekU'olytmembran 3. 
[0204] GemSss der vorliegenden Ausfiihrungsform ist der erste Schritt bei der Herstellung die Synthese eines sulfo- 
nimen Polyarylenpblymers mit einer lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g und 
50 vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0205] Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, um eine ein- 
heitliche Losung zu bilden, welche die Matrixlosung bildet. Mit dieser Losung wird die Matrix in Form von Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt. 

[020^ Ab nachstes wird ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer lonenaustauschkapazitat von mehr als 
55 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g und vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g, synthetisiert. 
Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen oiganischen Losungsmittel aufgelost, um eine einheitliche L5- 
sung zu bilden, welche die VerstSrkungsl5sung bildet Mit dieser L&sung wird die Verstarkung in Form von Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt 

[0207] Eine Verstarkung in Form von Fasem wird aus der Verstarkungslosung durch Spinnen auf die ubliche Art und 
60 Weise hergestellt. Die resultierende Verstarkung wird in eine wa.ssrige Tjosung aus Natriumchlorid oder eine wassrige 
Na'^-enthaltende Losung eingetaucht, um die bei wenigstens einem Tbil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch 
Na*" zu substituieren. Die Konzentradon der wassrigen Na^-enthaltenden Losung soUte im Bereich von 0,01-2 Mol/Liter 
und die Temperatur bei etwa 25°C liegen. Die Eintauchzeit wird so eingestellt, dass der Substitutionsgrad von durch 
Na**" etwa im Bereich von 5-50 hegt 
65 [0208] Als nachstes wird die Verst^ung in Form von Fasem, die auf die obige Art und Weise hergestellt wurde, zu der 
Matrixl5sung zugegeben und einheitlich dispeigiert, um eine Aufschlammung herzustellen, die dann in eine flache Form 
gegossen wird und getrocknet wird, ura eine PolymerverbundelekUrolytmembran 3 zu erzeugen, die eine Verstarkung in 
Form von Fasem enthSlt Die Verst^ung sollte 30-70 (iew.-% der gesamten Polymerverbundelektrolytmembran 3 aus- 
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S209I EineVerstarkunginl^meinerporigenl^UevnrdausderVerstartangsie^^^^ 

gcring saurefcstcn Vetbindung. wie ein PhyUosiUcal, zu der Verstfirkungslosung zugegeben wird. Nach dem ei.Ae.d - 

f hen Mischen wird die tesultietende LQsung in eine flache Form gegossen und wanrusgetrockneU 

den die dann mit Saksaute cxier einer Shnlichen Saure behandelt wird. urn die Parhkel der genng saurefesten 

dung zu enlferoen. Altemadv dazu kann ein Schaummittel zu der Verstarkungsl6sung gegeben und gleichmassig ver- 

miS werden, die resultiercnde Losung in eine .flache Form gegeben und warmegetrocknct werden um eme FoUe zu 

bilden. Diese Folie kann dann duich Erhilzen aufgeschaumt werden, wahiend ein gennger Ruckstand von oiganischem 

Losunusmitteldarin verbleibUwodurcheineporigeStrukturgebildetwird. 

102101 Die resultierende Verstarkung in Form einer porigen FoUe wird in eine wSssnge Lbsung aus Natnumchlond 
Oder eine wSssrige Na*-enthaltende Losung unter den gleichen Bedingungen wie fiir d.e Verstarkung .n Form von Fasem 
Sngeiaucht, um die H* bei wenigstens einem Tbil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch Na^ zu substiiu.eren 
mU 1 Ms nachstes wird die Ver^taHcung. die auf die obige Art und Weise in Form emer l^"fJ;"J«''!^';,«^;^^ J"^ 
wurdc zu der Matrixlosung zugegeben und einheiOich dispeigiert, um erne Mymerverbundelektrolytmembtan 3 herau- 
SfnldieeYnrVerstari^ungin Form einer po^^^^ 
lynierverbundelektrolytmembran 3 ausmachen. 

[0212] Esfolgt eine Beschreibung der drittenAusfuhningsform der vorUegendenErfindung. . . 

0213] In der FesipolymerelektrolytbrennstoffzeUe der dritten AusfUhrungsform der voriiegenden Erflndung, wekhe 
eine Polvmeielektrolytmcmbran verwendet. ist die Polymerelektrolytmembran 3 in dem in ^'8- J, S^f^S^" 
durch eine erseUt. di; einen einzelnen Polymerelektrolyten umfasst, wobe. abgesehen davon. ^e Membranelektroden- 
anordnune genau die gleiche ist wie in der FestpolymerelektrolytbrennstoffzeUe der ersten AusfUhrungsform. 
SIISI Is folgl dne Beschreibung des Aufba^s der Polymerelektrolytmembran 3, auf die s.ch die dntte Ausfuhrungs- 

( Snsf Sryt^S?"tiS.S3, auf die sich die driUe AusfUhrungsform der voriiegenden Erfindung bezieht, 

umfasst einen Polymerelektrolyten. der erhalten wurde. indem ein Polyarylenpolymer auf erne solche Art und Vfeise sul- 
fonien wurde,dass der Q-WerlimBereich von 0.09-0,18 C/cm^Iiegl. r^- ua „ 

[0216] Das sulfonicrtc Polyarylenpolymer, das in der Polymerelektrolytmembran 3 vcrwcodct wurdc. auf die s,ch ^ 
dritte AusfUhrungsform der vorUegenden Erfindung bezieht, umfasst eine aromaUsche VeAmdungseinheit mit emer 
elektronenanziehLden Gruppein ihter Hauptkette (imFolgenden als "EinheU A" ''^^'^'{"^^"'jf 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Emhe.tB beze chnet) 
[0217] BeispielefiirdieEinheitAumfassendieselbendurchdieaUgemeineFormel(7)daigesleU^^^ 
K wie in der ersten AusfUhrungsform. -X^- und R^-R« sind genau gleich w,e m der ersten Ausahrung form R -R 
kbnnen nuoratome als solche oder Gtuppen sdn. die Huoratome enthalten, um jedoch die HersteUungskosten zu vemn- 
eern ist es bevorzuet, dass dies nicht der Fall ist ...... ,• 

[02181 Die Einheit A kann auch in Fbrm von verschiedenen die Einheit A umfassenden V«knupfungen vorhegen. wie 
-Einheit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-O-Einheit A-. wobei mehrcre Einheiten A uber wemgstens eine 

Etherbindung raiteinander verbunden sind. . , ^ l « • c /■awimrfaro^tpllten 

[02191 Beispiele fur die Einheit B umfassen wenigstens eine der durch die aUBemeincn Formeta (8H10) daigesteUten 
aromatischen Vfeibindungseinheiten wie in der eisten AusfUhrungsform. R'-R*«^sind genau gleich wie in der ersten Aus- 

fSS^'S^Anteil der Einheit A im Polymer betragt 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7^0 Mol-%, 

Einhe t B 30-95 Mol-%. vorzugsweise 40-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anted der Emhe.i A mehr als 70 Mol-% und 

dSenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge von SulfonsUuregruppen. die in das ^olyfyl^^P^ 

fy^r elngefUhrtwerden. nicht ausreichend,um in einer Membranelektroden^^^ 
{ - SrArt gebildete Pblymerelektrolytmembran verwendet, einen Q-Wert von mehr ^ 0.09 ^/^J^'j^.^^^^J^.^^^^^^^ 

V dererseits der AnteU der Einheit A weniger als 5 Mol-% und deijenige der Emheit B niehrak 95 Mol-% betr^t, macht^ 

dSnge von Uberschussigen Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpolymer eingefiihrt werden. unmogbch, m ei- 

n« Sbr^eSodenanofdnung, die eine dulSh ein S^^^^ 

det, einen Q-Wert von weniger als 0,18 C/cm^zuerreichen. . »>t„„„„,,^ H».H,.r 

[0221] Dl^sulfonicrtePolyarylenpolymerkannsynthetisiertwerdendurchCopolymcris.erenc.n« 

sich v^ederholenden struktureUen Einheit (Einheit A), dargesteUt durch die allgemeine Fonnel C?) J™ Fo f 
"Monomer A" abgekurzt), entspricht. mit wenigstens einem Monome.; das der sich wiederholenden strukturellcn Emheit 
(ESSeU B), ausgfwahlt aus der Gruppe, dargesteUt durch die aUgemeinen Formeln (8H10 (im F^^f «den ^ ^ono- 
Sb- abgeku^), entspricht, in einem Losungsmittel in Gegenwart eines Kata^y''«^orsystems umfassend «ne tJb«^ 
gismet^verbiiidung und anschUessendes Verwenden eines Sulfonicrungsmittels, um das resultierende Copolymer zu 

roS'^'l'eispiele fUr das Monomer A umfassen die gleichen durch die aUgemeine Fonnel (7)' daigestellten aromati- 
schen Verbindungen wie in der ersten AusfUhrungsform. SpezieUe Beispiele fur das Monomer A umf^ en dieselben 
Verbindungen wie in der ersten AusfUhrungsform, wie zum Beispiel nut der Sttuktur -Einheit ^-O-Einheit A. 
[0223] Da.s Monomer A kann eine Verbindung sein. die ein Fluoratom als Suhsouitionsgnippe umfa.s.st, um jedoch Ko- 

^Bt^STe KS'S^se'^cJetlben durch die aUgemeinen R,rmeln (8)Ml0y d-E-teU^-; 

ShenVeAindungen wie in der ersten AusfUhrungsform. SpezieUe Beispiele fUrdasMonomerBun^^ 

SmSfdie aUgemeinen Formeln (SMIO)' dargesteUten aromatischen Verbindungen wie m der ersten Aus«h«ngsfo^ 
[0^ Das Monomer B kann eine \ferbindung scin, die ein Ruoratom als Subsatuuonsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 

K ''^'d^Bii^ :?eXr^^^^^^^^ 

ihier iBgezeichnetenLssUchkeit in dem LdsungsmitteU das fUr die PolymerisationsteakUon nut dem Monomer A ver- 
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wendct wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisten bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
derivale, wie 4 -Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenon, 4-Phenoxyphenyl-2,5-dichlor- 
benzoat'und4-Phenoxyphenyl-2,4-dichlorbenzoat. Von dicsen ist 4*-Phcnoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die HersteUung eines mechanisch widerstandsfahigen Polymerelektrolyten mil uberlegenen Eigenschaften 
S bezUglich der Kriechfestigkeit ennoglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten 
Monomer A copolymerisiert wird. 

[0227] Das Copolymerisalionsvcrhaltnis von wenigstens einem durch die allgememe Formel (7) daigestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formehi (8)*-(10y dar- 
gesteUten aramatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Hinheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 
10 wendete Menge des Monomers A 5-^0 Mol-% und vorzugsweise 7-50 Mol-% beirSgl, wShrend diejenige des Mono- 
mers B 40-95 Gew.-% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betragt. Wenn die Einhieit A jedoch Ether- verbruckt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-OEinheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 

[0228] Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' daTgestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisaiionslosung und eine leichte Polymerisation 
IS dadurch erreicht, dass dafUr gesoigt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht raehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0229] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)* dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete LGslichkeit von beiden Monomeren in der PolymerisationsieSsung und eine leichte Polymerisadon 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wild, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 
20 der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0230] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisaiionslosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafilr gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0231] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomeren A und B unter den- 
selben Polyuierisadonsbedingungen und Verwwiden desselben Katalysalorsystems, umfassend ein Ubergangsnielallsalz 
und dcrsclbcn Losungsmittcl wic in der crstcn Ausfuhrungsform. Das Molckulaigcwicht des Poly arylcnpoly mors, das 
auf diese Art und Weise heigesteUt wurde, betragt 1000-1000000 (massegemitteltes Molekulargewicht einer Polystyrol- 
umseuung) und vorzugsweise 1500-200(XX). Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infrarotabsorpti- 
30 onsspektren oder magnetischen Kemresonanzspektren (IH NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform bestatigt werden. 

[0232] Beispielsweise kann die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' daigestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' daigestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden struktureUen Einheiten (ohne Sulfonsauregruppen), dargestellt durch die allgemeinen Fonneln (7) 
35 und (9), herzustellen, durch die Formel (11) dargesteUt werden. Das Polyarylenpolymer kann auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform sulfoniert werden, 

[0233] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fiir eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbiennstoffzelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromadsche Verbindungseinheit niit einer Benzophenon-4,4 -diyl- 
Stniktur und die Einheit B eine aromadsche Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diy 1-Struktur ist 
40 In diesem Fall ist es bevorzugt, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% ausmacht. 
Mehr bevorzugt macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist bevorzugt, dass das sulfo- 
nierte Polyarylenpolymer eine lonenaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

[0234] Die lonenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Ausfuhrungsform gexnessen wer- 
den und gemass Formel (6) bestimmt werden. Die Stoaklur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von In- 
45 frarotabsorptionsspektren oder magnetischen Kemresonanzspektroskopiespektren (IH NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform bestatigt werden. 

[0235] Die Polymervetbundeleku-olytmembran 3 der dritten Ausfuhrungsform kann beispielsweise hergestellt werden 
durch getrenntes Aufloseo der ersten und zweiten Polymerelektrolyten. in einem organischen Losungsmiuel, um einheit- 
liche Lbsungen herzustellen, anschliessendes Mischen der zwei Ldsungen und Giessen der resulderenden einheidichen 
50 Losung in eine flache Form und TVocknenlasscn. Beispiele fur organische Ixisungsmittel umfassen nicht protonenhaltige 
polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, NJ4-Dimethylformamid, NJ4-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, 
Die Polymerverbundelektrolytmembran kann auch durch Schmelzpressen hergestellt werden. 
[0236] Es folgen eine Anzahl von Arbeits- und Vergleichsbeispielen. 

[0237] Die Arbeitsbeispiele 1-18 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 1-2 der ersten Ausfuhrungs- 
55 form der vorliegenden Bandung, die Arbeitsbeispiele 19-24 entsprechen zusammen mit den Vergleichsbeispielen 3-5 
der zweiten Ausfuhrungsform und die Arbeitsbeispiele 25-28 entsprechen zusanunen mit den Vergleichsbeispielen 6-7 
d&c dritten Ausfuhrungsform. 

Arbeitsbeispiele 1-6, Vergleichsbcispiel 1 

60 

[0238] Das vcrwendete Polyarylenpolymer war Poly{4'-phenoxybenzoyl-l ,4-phenylen). dargestellt durch die R)rmel 
(12), das mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsaure sulfoniert wurde, um einen ersten Polymerelektrolyten zu ergeben. 
Die lonenaustauschkapazitat des resultiercnden sulfonierten Poly(4-phenoxybenzoyl-l,4-phenylen) betnig 2,2 meq/g. 

65 
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r0M91 Als nachstcs wuidc cin Polyetheretherketon (PEEK) miUels desselben Verfahrcns wie der erste Polymerelek- 
S\ul!£ie?um er^.tfoniertes PolyethereAerketon als zweiten Polymerelektrolyten zu b.lden. D.e lonenaus- 
tnii4hkaDa2itatdestesulderendensulfoniertenPolyetheretherketonsbetnig l,8meq/g. , .u .1, ,„„ 

S D^n^^^^ Poly(4'-phenoxyben2oyH.4-phenylen) und der sulfomerte Polyetherethe^eton 

™n. voTeinrnder in N-Methylpynolidon gelost, danach wuiden die zwei LSsungen in Festkorpergewichtsv^rhaltnis- 

Lrst SitdS Ru^pSund Polytetrafluorethylen(FrFE)-partikel in einem Gewichtsverhaltnis von 4 : 6 genuscht D.e 
^sTut^^rfSnSEthylenglycolein^ 

nSillpapiers 6 aufgetragen ^rde und gettocknet wurde. um eine Unterschicht 7 zu bilden. Das Kohlepap.er 6 und 
fH*» T Tnterschicht 7 bildeteti zusaiiunen eine GasdifFusionsschicht 4. 

rowaT S SJhsSrwurde^ Katalysatorpartikel, diedurcb Aufbringen von Platinpartikeln auf Russ (Ofenruss) im 
E 1 1 eTalSn wurien. einheUlich in einem Gewichtsverhatnis von 8 : 5 in einer sulfometten. hochmoteku a^n 
vSnduni nJafi^ (Produktoame). Du Pont), die als ionenleitendes Material wirkt. dispeigiert wodurch eine Katalysa- 
to^^e ™f^KrS e, dass ^wecks des vorUegenden ArbeitsbeispieU eine sulfonierte hochmolekukre 
SSeSngX tonenleitendes Material verwendet wurde. es kann jedoch auch eine Polymeielektrolytlosung ver- 

ro^' "mfKatalysatoipaste wurde mittels Siebdrucken auf die Unterschicht 7 der Gasdiffusionsschicht 4 aufgebracht, 
.™rine 05 mg/cm^ zu eigeben und wurde zunachst bei 60»C fur zehn Minuten und dann bei vemn- 

e^^I^S^ li)? se^k um di^Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 herzusteUen. 
f^^^SXv^ L^ESe Llung pro HScheneinheit der Membrsnelektrodenanoninung (^V*rt). die er- 
Sp^ung^ t £Sgkeit gegSnSber heissen. ^sser der Festpolymerelekuolytbrenns.offz^^^ welche 
die Polymerverbundelektrolytmembran 3 verwenden. gemessen und ihre Leistung veighchen. 

(1) Messen des Q-Werts 

rOM<n Die in Fig. 2 gczeigte Vorrichtung wird verwendet, um den Q-Wert zu mess«i. In dieser Nfornchtung weist «ne 
SSServeAuSktrolvtniembran 3 nur auf einer Seite eine Elektrode 11 auf, welehe von der gleichen Bauart «t, wie 
SSr^etSSri die Brennstoffelektrode 2. Diese ist am B«len eines Tankes 12. ^''^f ^^^'J'^^ 
febaSTg S mit einem pH von 1 enthalt. auf eine solche Art und Weise angeordnet, dass die Siure ^^<^l^^^- 
^SS^rt^l^id^rmekaode 11 in Kontakt kommt. Die in Fig. 2 geze.gte Vornchtung weist eme Referenze- 
SSSSZSne KontroUelektrode IS auf. die in die wassrige Schwefelsaurelosung 13 emtauchen. Die Refcrenze- 
l^S^ 14 ^e KSntrollelekUode 15 und die Gasdiffusionsschicht 4 der Klektrode 11 sind jeweils mit e nem PotenUo- 
veVbun^n S H^rode U ist mit einem Gasdurchtritt Ua versehen. der dem in Fig. 1 gfzeigten Sauerstoff- 
dSitt U^^BrSng^S^U 2a entspricht und ist so konstruiert. dass sie ungehindert mit Stickstoffgas. das 

SuntiJSrfe^^^ 

cehalt der katalytischen Schicht 7 in der Elektrode U 0.5 g/cm betr^t. ^.m,„H;.«.n «u Protoneo 

K StattdLcn fliessen Elektronen von adsorbienen Wasserstoffalomen zum PlaUn und diffiindieren als Protonen 
in die Schwefelsaurelosung, wenn eine umgekehrteS^annung ang^^ , H-Wert aus der Pe- 

10249] Wenn die Spannung kontinuierlich von -0.5 V bis 1 V verandert wird, ist es moglich, den Q-Wert aus der Fe 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



25 



BNSOOCIO- <De_l0201888A1J_> 



DE 102 01 886 A 1 

akflache auf der Protonenabsorptionsseite zu bestimraen, wie in derFig. 3 gezeigt. Hierin steUt der Q-Wert d« elek^- 
sche Ladung pro FHcheneinheil (C/cm^) der Elektrode 11 dar und steUt einen AdhSsionsindex zwischen der Elekttode 
und der Pbl?^c,elekUolytineinbran bereit, wobci gilt, dass je hSher der Q-Wert «i. desto hoher der Adhasionsgrad isU 

5 (2) Messen der erzeugten Spannung 

[0250] Eine einzelne Festpolvmerelektrolvtbrennstoffzelle wurde vcrwendet, urn Elektrizitat zu erzeugen indem Luft 
zu der SauerstofTelektrode 1 und gereinigtes Wasser zu der BrennstoflFelektrode 2 zugefiihrt wurde Die p^»^"sp^^^^^^^ 
wurde bei einer Stromdichte von 0,2 A/cm^ gemessen. Die Hrzeugungsbedingungen waren fur beide Pole dieselben. ein 
10 Dnick von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine relative Feuchtigkeit von 50%, eme Temperaiur von 85 C. 

(3) Messen der Bestandigkeit gegenuber heissem Wasser 

r02511 Die FestpolymerelektrolytbrennstoffzeUe wurde fur 200 Stunden in 95*'C heisses Wasser eingelaucht, die Ic^ 
nenaustauschkapazitat X (meq/g) gegen die anfangUche lonenausiauschkapazitat Y (meq/g) gemessen und die Bestan- 
diekeit eegenuber heissem Wasser mitHilfe der Formel{XAOx 100 (%)bcrechne ^ ^ , 

[0252] Tabelle 1 zeigt den Q-Wert, die erzeugte Spannung und die Bestandigkeit gegenUber heissem Wasser der Fest- 
polymerelektrolytbrennstoffzeUen, welche eine Polymerelekuroiytmembran 3 verwenden. 
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Gewichts- 
verlialtnis 


Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Vergleichsbeispiel 1 


100:0 


0,09 


0,72 


83 


Arbeitsbeispiel 1 


95:5 


0,14 


0,77 


81 


Arbeitsbeispiel 2 


90:10 


0,15 


0,81 


76 


Arbeitsbeispiel 3 


85:15 


0,17 


0,82 


69 


Arbeitsbeispiel 4 


80:20 


0,17 


0,82 


66 


Arbeitsbeispiel 5 


70:30 


0,19 


0,82 


63 


Arbeitsbeispiel 6 


60:40 


0,19 


0,82 


35 
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Gewichtsverhaltnis = Erster Polymerelektrolyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

[02531 Wie aus TkbeUe 1 ersichUich, weist eine FestpolymerelektroIytbrennstofizeUe welche dne Polymervettund- 
ISlytoe Jnm 3. von der der erste Polymerelektrolyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
5-40 Gew.-% ausmacht, verwendet (Arbeitsbeispiele 1-6), einen hOheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine Festpolymerelektrolytbrennstoflzelle. die nur einen eisten Polymerelektrolytaa und ke.nen zweiten umfasst 
(Vergleichsbeispiel D- Desweiteren ist es klar, dass die FestpolymerelektrolytbrennstofifeeUen der Aibe.tsbeispiele 1-6 
eine voUstandig zufriedensleUende Leistung hinsichtUch der erzeugten Spannung und der Bestandigkeit gegeniiber heis- 
sem Wasser zeigen. 

Aifoeitsbeispiele 7-12, Vergteichsbeis[riel 2 

102541 Als erstes wurden 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A. das der aromatischen \ferbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehendcn Oruppe in ihrcr Ilauptkette entspricht und 2.5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon aU Monomer 
B das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe m ihrer Hauptkette entspnchu in einem 
Molverbaltnis von 1 : 9 in N-MethylpynoHdon gelost. Die resultierende T^sung wurde zusammen m,t emem KataJysa- 
torsystem. umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid. THpheny phosphin und 
hSoll^n mit einer Ruckflussleitung und «nemDreiweghahnUberfuhrt. woto 

setzt wurde Die Monomere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Sucksloflfumgebung nuttels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die Zusammenseteung Katalysato^yst^^^ 
GesamtsummederMonomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistnphenylphosphmmckeldichlond. 
40Mol-'JbTriphenYlphosphinund240Mol-%Zink. . . . . ,„ -.vt 

[02551 Wenn 20 Stunden seitdem Reaktionsstart vergangen waren. wurde dicPolymensationsreaktionslbsung mrtN- 
MethylpynoUdon verdUnnt. dann in eine L6sung aus einem 1 : 10-Ctemisch aus Salzsfiuie und Methanol gegossen, um 
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das Polymer zu prazipideren. Dieses wurde gewaschen, filuiert und vakuumgetrocknct und eigab ein weiss gefarbtes 
Pulver. Das massegeiniuelte Molekulargewichi des Polymere betnig 1 60000. 

I025fl Koozenirierte SchwefelsSure wurde zu dcm Polymer, das durch die Polymerisationsreaktion gebildet wurde 
gegeben und es wurde durch Ruhren fur 24 Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert. Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die Reaktionslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sulfonierte Polymer zu Prazipitieren 
Dieses wurde kontinuierlich mil Wasser gewaschen. bis es einen pH-Wert von 7 aufwies. danach wurde es abfiltriert und 
das sulfonierte Polymer erhalten. Dieses wurde bei 90»C vakuumgetrocknet. um den ersten Polymerelektrolyten zu bil- 
den wobei Infrarotspektren und kemmagnetische Resonanzspektren zeigten, dass es das (4'-Phenoxybenzophenon-2 5'- 
diylXbenzophenon-4,4 -diyl). dargesteUt durch die untenstehende Formel (13), isi. Dessen lonenaustauschkapazitat be- 
irug 2,2 meq/g. 



so 




(13) 



0 ^- P n^^t J dass Formel (13) ein statistisches Copolymer darsteUt. bei dem eine (4'-Phenoxybenzophenon- 
2,5 -diyl)-Struktur und eine^enzophenon-4.4'-diyl)-Struktur im Verhaitnis von m : n copolymerisiert wurden und kein 
SfchS " -Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)-Struktuien und n (Benzophenon-4,4'-diyl)-Strukturen kenn- 

^?^^ ^Jf l"^" Polyetheretheiketon (PEEK) mittels desselben Verfahrens wie fur den ersten Polvmer- 

clekttolyt beschneben sulfomert, um ein sulfoniertes Polyetheretherketon als zweiten Polymerelektrolyten zu ei^ben 
Die lonenaustauschkapazitat des resultierenden sulfonierten Polyetheretherketons betrug 1 ,8 meq/g 
[02591 Dann wurden das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzoph8non-4,4'-diyl) und das sulfonierte 
Polyetheretherketon getrennt voneinander in N-MethylpynoUdon gelost, danach wurden die zwei LSsungen in FestkSr- 
permassenverhatnissen. die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gcmischt. um mehrere PolymerelektrolyUasuneen her- 
zusteUen. Diese wurden jeweik in eine flache Form gegossen und getrocknet, um PolymerverbundelekUolytmembrancn 
3 mit emer Trockendicke von 50 pm herzustellen. »««««uwi 
(0260] Die FestpolymerelektrolytbrennstoffecUen wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 
beschneben hergestellt, ausser, dass vcrschiedene Polymerverbundelektiolytmembranen 3 verwendet wurden. Dieelek- 
tosche Ladung pro HScheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die BcstSn- 
digkat gegenuber heissem Wasser der FestpolymerelektrolytbrennstoffzeUen, welche die Polymerverbundelektiolyt- 
membran 3 VCTwenden, wurden auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Aibeitsbeispielen 1-6 beschneben md 
ihre Leistung wurden veighchen. Die Eigebnisse sind in TabeUe 2 gezeigt. 
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T^belle 2 





Gewichts- 
verhaltnls 


Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandiglceit 
gegenuber 
heissem 
Wasser (%) 


Vergleichsbeispiel 2 


100:0 


0,09 


0,72 


82 


Arbeltsbeispiel 7 


95:5 


0,14 


0,81 


80 


Arbeitsbeispiel 8 


90:10 


0,15 


0.81 


75 


Arbeitsbeispiel 9 


85:15 


0.17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 10 


80:20 


0,17 


0.82 


70 


Arbeitsbeispiel 1 1 


70:30 


0.19 


0.82 


65 


Arbeitsbeispiel 12 


60:40 


0,19 


0.82 


40 



Gewichtsverhaltnis = Erster Polymerelektrolyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

[0261] We aus T^belle 2 ersichtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche eine Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3, von der der erste Polymerelektrolyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
5-40 Gew.-% ausmacht, verwendet (Aibeitsbeispiele 7-12), einen hoheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine Fes^lymerelektrolytbrennstoftelle, die nur einen ersten Polymerelektrolyten und keinen zweiten umfasst 
(Vergleidisbeispi^ 2). Desweiteren ist es klai; dass die FcstpolymerelektrolytbrennstofFzellen der Arbeitsbeispiele 7-12 
eine vollstandig zufriedenstellende Leistung hinsichtUch der erzeugten Spannung und der Bestandigkeit gegenuber heis- 
sem Wasser zeigen. 

Arbeitsbeispiele 13-15 

[0262] Als nachstes warden 5-15 Mol 4,4'-Dichiorbenzophenon als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten 
bildet, zusammen mit 85-95 Mol 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer B verwendet, um Polymerverbund- 
elektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weisc wie in den Arbeitsbeispielen 7—12 beschrieben herzustellen, ausser, 
dass das Molverfaaltnis der Bestandt^le des ersten Polymerelektrolyten variiert wurde und das Gewichtsverhaltnis des 
ersten Polymmlektrolyten zum zweiten 85 : 15 betrug. 

[0263] Die Fcslpolymerelcktrolytbrennstoffizellen wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt wie fur die Arbeits- 
beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die 
elektriscbe Ladung pro Racheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegeniiber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen, welche die Polymerverbundelektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurde auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben und 
ihre Leistung wurde verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt 



28 



DE 102 01 886 A 1 





Gewichts- 


Q-Wert 


Erzeugte 


Bestandigkeit 






verhaltnis 


(C/cm^) 


Spannung 


gegenuber 


s 








(V) 


heissem 












\A/a<;^^r (OAS 


10 


Arbeitsbeispiel 13 


5:95 


0,17 


0,84 


40 


IS 


Arbeitsbeispiel 14 


10:90 


0.17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 15 


15:85 


0J7 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. 

20 

[0264] Wie aus Tabelle 3 ersichllich, weist eine Festpolymerelektrolytbiennstoffzelle, welche dne Polymerverbund- 
eLektrolytmembran 3, die 4,4 -Dichlorbenzophenon als Monomer A und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Mono- 
mer B in den vorher erwahnten Verhaltnissen umfasst, verwendet (Arbeitsbeispiele 13-15), die gleiche Leistung wie in 
den Arbeitsbeispiele 7-12 beschrieben auf. Man beachte, dass das Arbeitsbeispiel 14 den gleichen Aufbau aufweist wie 
das Arbeitsbeispiel 8. 25 

Arbeitsbeispiele 16-18 

[0265] Als nachstes wurden 2-15 Mol 4,4 -Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether anstelle von 4,4 -Dichlorbenzophenon 
als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, zusammen mit 85-95 Mol 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophe- 30 
non als Monomer B verwendet, um Polymerverbundelektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weise wie in den Ar- 
beitsbeispielen 7-12 beschrieben berzustellen, aussei; dass das Mol verhaltnis der Bestandteile des ersten Polymerelek- 
trolyten variiert wurde und das Gewichtsverhaltnis des ersten Polymerelektrolyten zum zweiten 85 : 15 betrug. 
[0266] Die Festpolynierelektrolytbcennstofifzellen wurden auf dieselbe Art und Weise hei^estellt wie fur die Arbeits- 
beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen 3 verwendet wurden. Die 35 
elektrische Ladung pro Hacheneinheit der Menibranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegenuber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen, welcbe die Polymerverbundelektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurden auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben 
und ihre Leistung wurde veiglichen. Die Etgebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt. 

40 

TabeUe4 





Gewichts- 


Q-Wert 


Erzeugte 


Bestandigkeit 






verhaltnis 


(C/cm^) 


Spannung 


gegenuber 


45 








(V) 


heissem 












Wasser (%) 


50 


Arbeitsbeispiel 16 


2:98 


0,18 


0,85 


35 


55 


Arbeitsbeispiel 17 


10:90 


0,18 


0,81 


70 


Arbeitsbeispiel 18 


15:85 


0,18 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. 

r02671 Wic aus Tabelle 4 ersichtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche «ne Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3, die 4,4'-Bis-(4-chlorbenzoyl)diphenylether als Monomer A und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophe- 
non als Monomer B in den zuvor erwahnten Verhaltnissen umfasst, verwendet (Aibeitsbdspiele 13-15), die gleiche Lei- 
stung wie fUr die Arbeitsbeispiele 7-12 beschrieben auf. 

[0268] Man beachte, dass bei diesen Arbeitsbeispielen das sulfonierte Folyetheretherketon als zweiter Folymerelektro- 65 
lyt verwendet wurde, dieses kann jedoch durch sulfoniertes Polyphenylenoxid oder sulfoniertes Poiyethersulfon ersetzt 
werden, wobei dieselben Eigebnisse erhalten werden. 

[0269] Desweiteren wurde 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether als Monomer A» das den ersten Polymerelektrolyten 
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bildeu in den Arbcitsbeispielen 16-18 venvendet, dieses kann jedoch mil 3,4-Bis(4-chloii)enzoylamino)diphenylether 
ersetzt werden, wobei dieselben Et^gebnisse erhalien werden. 

Arbeitsbetspiel 19 

5 

[0270] Als ersles warden 4,4 -Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen Vferbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophcnon als Monomer 
B, das der aromatischen Verbindungscinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gelosi. Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 

10 lorsysiem, umfassend Natriumiodid, Bislriphenylphosphinnickeldichlorid, TViphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mit einer Ruckflussleitung und einem Dreiweghahn uberfuhrt, wobei die Luft im Kolben durch Stickstoflf er- 
setzt wurde. Die Mononiere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstoflfumgebung mitteis eines Olbades 
hei 70°C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des Kafalysatorsystems in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 1 3 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bislriphenylphosphinnickeldichlorid, 

15 40 Mol-% Triphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0271] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vei^gangen waren, wurde die Polymerisationsieaktionslosung mit N- 
Methylpyrrolidon verdunni und dann in eine Losung aus einem 1 : lO-Gemisch aus Saizsaure und Methanol gegossen, 
um das Polymer zu prazipitiercn. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgeirocknet und ergab ein weiss gefarbtes 
Pulvcr. Das massegemittelte Molckulargewicht des Polymers betrug 160000. 

20 [0272] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsreaktion erhalten wurde, 
gegeben und es wurde durch Riihren fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert. Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die Reaktionslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sulfonierte Polymer zu prazipitiercn. Es 
wurde kontinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 5 erreichte, danach wurde es filtriert und das sul- 
fonierte Polymer zuruckgewonnen. Dieses wurde in 90**C heisser Luft getrocknet, um einen Polymerelektrolyten herzu- 

25 stellen, fur den durch Infrarotabsorptionsspektren und magnetische Kemresonanzspektren gezeigt wurde, dass es sich 
uiii das durch Fonnel (13) daigestellle sulfonierte (4-Phenoxybenzophenon-2.5*-diyl)(benzophenon-4.4'-diyl) handelt, 
[0273] In dicscm Arbcitsbci spiel wurde das sulfonierte (4-Phcnoxybcnzophcnon-2,5*-diyl)(bcnzophcnon-4,4'-diyl) 
mit lonenaustauschkapazitaten von 1,5 meq/g und 1,0 meq/g durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen erhalten. 
[0274] Als nachstes wurde das sulfonierte (4 -Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) mit einer lo- 

30 nenaustauschkapazitat von 1,5 meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 95 : 5 mit N-Methylpyrrolidon gemischt, um 
eine MaUnxlosung mit einer Konzentration von sulfoniertem (4-Phenoxybenzophenon-2,5 -diyl)(benzophenon-4,4- 
diyl) von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. 

[0275] Dann wurde das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)0jenzophenon-4,4 -diyl) mit einer lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,0 meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 mit N-Methylpyrrolidon gemischt, um eine Ver- 
35 starkungslosung mit einer Konzentration von sulfoniertem (4 -Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) 
von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge,- zu bilden. 

[02761 Die Verstarkungslosung wurde verwendet, um eine Verstarkung in Form von Fasem mit einem mittleren Durch- 
messer von 5 pm zu spinnen. Die resultierende VerstSrkung wurde bei 25**C fur 30 Minuten in eine 2 mol/Liter wassrige 
Natriumchloridlosung eingetaucht, um die H* der Sulfonsauregruppen in dem sulfonierten (4'-Phenoxybenzophenon- 

40 2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) teilweise durch Natrium zu substituieren. 

[0277] Ab nachstes wurde die Verstarkung in Form von Fasem, wobei die der Sulfonsauregruppen teilweise durch 
Na"^ ersetzt wurden, einheitlich in die Mauixlosung dispergiert, um eine Aufschlammung zu bilden. In der Aufschlam- 
mung beuiig das Gewichtsverhaltnis der FeststoflFe der Matrix zu der Verstarkung in Form von Fasem 90 : 10. 
[0278] Die Aufschlammung wurde in eine fiache Form gegossen und getrocknet. um eine Polymerverbundelektiolyt- 

45 membran 3 herzustellen, welche die Verstarkung in Form von Fasem enthalt und eine Tiockendicke von 50 pm aufweist 
[0279] Die elektrische Ladung pro Hacheneinhdt der Membnuielektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 
nung der in der vorliegenden Ausfuhrungsform erfaaltenen Polymerverbundelektrolytmembran 3 wurden auf die gleiche 
Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben gemessen, zusatzlich dazu wurde ihre Zerreissfestigkeit ge- 
mSss dem in JIS K7127 festgelegten Verfahren gemessen. Dies wurde als ihre mechanische Festigkeit angenommen. Die 

50 Ergebnisse der Messung des Q-Werts, der crzeugten Spannung und der mechanischen Festigkeit sind in I^elle 5 ge- 
zeigt. 

Arbeitsbeispiel 20 

55 [0280] Partikel eines gering saurefesten Phyllosilicats wurden zu derselben Verstarkungsldsung wie im Arbeitsbeispiel 
19 gegeben und einheitlich gemischt. Die resultierende Losung wurde in eine flache Form gegeben und wSrmegetrock- 
net, um cine Folie zu bilden, die mit Salzsdure oder einer ahnlichen Saurc behandelt wurde, um die Partikel eines gering 
saurefesten Phyllosilicats zu entfemen und eine porige Folie zu erzeugen. Die Verstarkung in Form einer porigen Folie 
wurde in dieselbe Matrixlosung wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben eingetaucht, um eine Polymerverbundelektrolyt- 

60 membran 3 herz.ustellen, die eine Verstarkung in Form einer porigen Folie enthalt. Abgcsehen davon wurde eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 pm auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 
19 beschrieben hergestellt. 

[0281] Der Porositatsgrad der Verstarkung in Form einer porigen Folie betrug 65%, der durchschnitdiche Porendurch- 
messer 10 pm und die Foliendicke 30 pm. 
65 [0282] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerveibundelektrolytmembran 3 
wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 1 9 beschrieben gemessen und sind in 'Bibelle 5 gezeigt 
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Arbeitsbeispiel 21 

[0283] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mil einer Trockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Ait und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben heigestellt, ausser, dass uberhaupt keine der Sulfonsauiegnippen in dem 
sulfonierten (4*-Phenoxybenzophenon-2,S'-diyl)(benzophenon-4,4 -diyl) durch Na* substituiert waren. 5 
[0284] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmetnbran 3, 
die in diesem Arbeitsbeispiel eizeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt 

Arbeitsbeispiel 22 lo 

[0285] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mil einer Trockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeit.sheispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass uberhaupt keine H* der Sulfonsauregruppen in dem 
sulfonierten (4 -Phenoxyben2ophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) durch Na* substituiert waren. 
[0286] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3, 15 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Teibelie 5 gezeigt 

Arbeitsbeispiel 23 

20 

[0287] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4'-Dichlorbenzophenon, das in Arbeitsbdspiel 
1 9 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)dipheny lether ersetzt wurde. 
[0288] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der PolymervetbundelekUx>ly tmembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 
erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fiir das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 25 
dass die Messung der iiiechanischen Festigkeit weggelassen wunle. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt 

Arbeitsbeispiel 24 

[0289] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mil einer Trockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4'-Dichlorbenzophenon, das in Arbeitsbdspiel 
19 als.Monomer A verwendet wurde, durch 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether ersetzt wutde. 
[0290] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der PblymerverbundelektrolyUiiembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 
erzeugt,wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 
dass die Messung der mechanischen Festigkeit weggelassen wurde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt 

Vergleichsbeispiel 3 

[0291] Eine Aufschlammung wurde hergestellt durch Dispergieren von PolyletrafluorethylenOPTFE)-fasern mit einem 
Durchmesser von 5 pm in einer Matrixlosung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisierten Zu- 
stand, wobei das Verhaltnis von Styrol zu Divinylbenzol 20 : 1 betrug. Das Gewichtsverhaltnis der Feststoffe in der Ma- 
trixlosung zu PTErE-Fasem betrug 90 : 10. Man sollte hinzufugen, dass diese Losung aus Styrol und Divinylbenzol in ei- 
nem tdlwdse copolymerisierten Zustand das Rohmaterial eines lonenaustauschharzes ist. 

[0292] Die Aufschlarmn ung wu rde in eine fiachc Form gegossen und geUocknet, um eine Polymerverbundelektrolyt- 
membran zu erzeugen, die PTFE-Fasem enthalt und eine Dicke von 50 pm aufweist. 

[0293] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran, 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben 
gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 4 

[0294] Zwei 8 cm x 8 cm grosse Bogen einer gesueckten, porigen PTFE-Folie mit einer Dicke von 15 pm und einem 
Porositatsgrad von 70% wurden hergestellt und ein 6 cm X 6 cm grosses Fenster wurde in der Mitte von einem der beiden 55 
erzeugt Jeder Bogen wurde auf eine 8 cm x 8 cm grosse Glasscheibe gehefitet, wobei sie so aufeinander gelegt wurden, 
dass die OberflSchen der gestreckten porigen Folien gegenUberlagen und einen Zwischenraum von 55 pmbildeten. Diese 
gestreckte porige Folie, die auf diese Art und Weise zwischen den zwei Glasscheiben aufgenommen wurde, wurde ver- 
wendet, um dieselbe Losung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisierten Zustand, wie sie im Ver- 
gleichsbeispiel 3 verwendet wurde, in das Fenster der gestreckten porigen Folie ei nzuspritzen, wo die Copolymerisation 60 
abgeschlossen wurde. 

[0295] Das Glas wurde entfemt und das lonenaustauschharz, umfassend ein Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol, 
wurde mittels rauchender Schwefelsauie sulfoniert, um dnePolymerverbundelektrolytmembran mit dner H-ockendicke 
von 50 pm zu erzeugen, wobei das lonenaustauschharz in den Poren der gestreckten, porigen Folie gehaiten wird. 
[0296] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Fblymerveri}undelektiolytmem- 65 
bran, die in diesem Arbeitsbeispid erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbdspiel 1 9 beschrie- 
ben gemessen imd die Etgebni^e sind in Tabelle 5 gezeigt 
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Vergleichsbeispiel 5 

[02^ Eine Polymerverbundeleklrolytmembran 3, die PTFE-Fasern enthalt und eine Trockendicke von 50 auf- 
weist, wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbei spiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass die Verstarkung in 
5 Form von Fasem, umfassend das in Arbeits bei spiel 19 verwendete sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyi)(ben- 
zophenon-4,4'-diyl), durch dieselben FTFE-Fasem wie iin Ver:gleichsbeispiel 3 verwendet eisetzt wurde. 
[02S^] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Fesdgkeit der Polymerverbundelektrolytmembian 
3, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fiir das Arbeitsbeispiel 19 be- 
schrieben gemessen und die Hrgebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Tabelle 5 



IS 




Q-Wert 
(C/cm^) 


ErzeuQte 

Soannuna 
f^%^t II iwii 1 

(V) 


7i inkraft 

\ IVI I o/ 


20 


Arbeitsbeispiel 1 9 


0,17 


0.82 


61 




Arbeitsbeispiel 20 


0,14 


0.79 


59 


25 


Arbeitsbeispiel 21 


0,16 


0,79 


48 




Arbeitsbeispiel 22 


0,13 


0,77 


45 




Arbeitsbeispiel 23 


0,18 


0,81 


nicht gemessen 


30 


Arbeitsbeispiel 24 


0,16 


0.81 


nicht gemessen 




Vergleichsbeispiel 3 


0,06 


0,64 


34 


35 


Vergleichsbeispiel 4 


0,09 


0,62 


36 




Vergleichsbeispiel 5 


0,07 


0,69 


36 



[0299] Wie aus Tabelle 5 ersichdich, weist eine Polymerverbundelektrolytmembran, bei der sowohl die Matrix als 
40 auch die Verstarkung ein sulfoniertes (4'-Phcnoxyben2ophenon-2,5'-diyl)(b€nzophenon-4,4*-diyl) umfassen (Arbeitsbei- 
spiele 19-24), selbst nach wiederholtem Aussetzen gegeniiber hohen und tiefen Temperaturen eine hohere Spannung und 
cine bessere Adhasion zwischen der Matrix und der Verstarkung auf als eine, bei der die Matrix (lonenaustauschharz) 
und die Verstarkung unterschiedliche Materialien umfassen (Vergleichsbeispiele 3 5). Es isl ebenfalls klai; dass die Po- 
lymerverbundelektrolytmembranen der Arbeitsbcispiele 19-24 hinsichtlich der 2:erreissfesligkeit, der Adhasion an die 
45 Elektioden und der mechanischen Festigkeit besser sind als diejenigen der \brgleichsbeispiele 3-5. 

Arbeitsbcispiele 25-28, Vergleichsbeispiele 6-7 

[0300] Als OTStes wurden 4,4*-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen Xferbindungseinheit mit ei- 
50 ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophcnon als Monomer 
B, das der aromadschen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gelost. Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 
torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, THphenylphosphin und Zink, in einen Drei- 
halskolben mit einer Ruckflussleitung und einem Dreiweghahn uberfuhrt, wobei die Luft im Kolben durch Stickstoflf er- 
55 setzt wurde. Die Monomeren A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer StickstofiFumgebung mittels eines Olbades 
bei 70^C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die ^sammensetzung des Katalysatorsystems in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 1 3 Mol-% Nauiumiodid, 3 Mol-% Bistripheny Iphosphinnickeldichlorid, 
40 Mol-% IViphenyli^osphin und 240 Mol-% Zink. 

[0301] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vergangen waren, wurde die Polymerisadonsreaktionslosung mit N- 
60 Methylpyrrolidon verdunnt und dann in eine Tjosung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Sab.saure und Methanol gegossen, 
um das Pol3aner zu prazipideren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgelrocknet und eigab ein weiss gefarbtes 
Pulver. Das massegemittelte Molekulaigewicht des Polymers betrug 160000. 

[0302] Konzentrierte Schwefelsaure wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsreaktion gebildet wurde, 
gegeben und es wurde durch Riihren fiir mehrere Stunden bis mehrere zehn Stunden bei Raumlemperatur suifoniert 
65 Nach Abschluss der Reaktion wurde die ReaktionslOsung in ein grosses Volumen gereinigies Wasser geleert, um das sul- 
fonierte Polymer zu prazipitieren. Es wurde kontinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 7 errdchte, 
danach wurde es filtriert und das sulfonierte Polymer zurUckgewonnen. Dieses wurde im Vakuum bei 90**C getrocknet, 
um einen Polymerelektroiyten herzustellen, fiir den durch Infrarotabsorpdons- und magnedsche Kemresonanzspektren 
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gezeigt wurde, dass es sich urn das durch Formel (13) daigestellte sulfonierte (4'-Phenoxybenzoi^enon-2,5'-diyl)(ben- 
zophenon-4,4'-diyl)-Copolyiner handelL 

[0303] Die lonenaustauschkapazitat des resulderenden suLfonierten (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diiy l)(benzophenon- 
4,4*-diyl)-Copolymer variierte mit der Reaktionsdauer der Sulfoniening, lag jedoch innerhalb des Beieichs von 
1.5-3.0 meq/g. 

[0304] Als nachstes wurden die sulfonierten (4 -Phenoxybenzophenon-2,5 -diylXbenzophenon-4,4*-diyl)-Copolymere 
mit N-Methylpyrrolidon in einem Gewichtsverhaltnis von 92 : 2 einheitlich gemischt, um sulfonierte (4'-P^enoxyben- 
zophenoD-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4-diyl)-Copolynierlosungen zu bilden, die jeweils in flache Formen gegossen war- 
den und getiocknet wurden, um Polymerelektrolytmembranen 3 zu bilden. Jede der Polymerelektrolytmembranen 3 wies 
eine Trockendicke von 50 pm auf. 

[0305] Die Polymerelektrolytmembranen 3 wurden dann jeweils zwischen eine SauerstofTelektrode 1 und einer Drenn- 
stoffelektrode 2 aufgenommen, wie in Fig, 1 gezeigt und mehiere Male fur jeweils zwei Minuten bei 80-180**C, 5 MPa, 
heissgepresst. Abgesehen davon, wurden die Memhranelektrodenanordnungen auf dteselbe Art und Weise wie fiir die 
Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben hergestellt, 

[0306] Die elekUische Ladung pro Racheneinheit der Membraneleklrodenanordnung (Q-Wen) und die erzeugte Span- 
nung wurden in den Membranelektrodenanordnungen, welche die Polymerelektrolytmembranen 3 venvenden, auf die- 
selbe Art und Weise wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben gemessen. 

[0307] Als nSchstes wurden die Leistungen von sechs Merabranelekurodenanordnungen mit gemessenen Q-Werten 
von mehr als 0,05 C/cm^ (Vergleichsbeispiel 6), 0,09 C7cm^ (Arbeitsbeispiel 25), 0,12 C/cm^(Arbeitsbeispiel 26). 
0,14 C/cw? (Arbeitsbeispiel 27), 0,18 C/cm? (Arbeitsbeispiel 28) und 0,20 C/cm^ (Vergleichsbeispiel 7) verglichen, in- 
dem die erzeugten Spannungen und die Ausfallraten wie unten erklart gemessen wurden. 



10 



15 



20 



(1) Messen der erzeugten Spannung 

[0308] Eine einzelne Festpolymerelektrolytbrennsloffzelle wurde verwendet, um ElekUizitat zu erzeugen, indem Lufl 25 
zu der SauersloHeleklrude 1 und reiner Waijserstofl* zu der BrennsloHeleklrode 2 zugefuhrt wurden. Die Zellenspannung 
wurde bci cincr Suomdichtc von 0,2 A/cm^ gemessen. Die Erzcugungsbcdingungcn warcn fur bcidc Pole dicsclbcn: cin 
Druck von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine reladve Feuchdgkeit von 50%, eine Ibmperatur von 85**C. 

(2) Messen der Ausfallrate 30 



[0309] Eine einzelne Membraneleklrodenanordnung wurde verwendet Heliumgas wurde mit einem Druck von 
0,5 kPa in eine Elektrode eingeleitet. Wenn sich ein Teil der Polyarylenpolymerstruktur thermisch zersetzt und feine L6- 
cher und aiidere Defekte auflreten, wird das Heliumgas durch den Defekt hindurch zu der anderen Elektrode entweichen. 
Das Volumen des Heliumgases, das zu der anderen ElekUrode entweicht, wurde gemessen und die Membranelektroden- 
anordnung wurde als fehlerhaft erachtet, wenn dies 0,1 mlVcm^ • min oder mehr betrug. Jeder Batch der 100 Membran- 
elektrodenanordnungen wurde auf die Gegenwart oder Abwesenheit von Defekten gepnift und die Ausfallrate wurde ge- 
mass der folgenden Formel berechnet. 



35 



Ausfallrate (%) = (Anzahl von fehlerhaften Stucken/Gesamtanzahl von Stucken) x 100 



40 



( 



[0310] Die Ausfallrate wurde gemessen, nachdem die Membranelektrodenanordnungen fiir drci Stunden bci 120°C ge- 
halten wurden, um die Httzebestiindigkeit zu untersuchen. 

[0311] Die Ergebnisse der Messungen von jeder Membranelektrodenanordnung sind in Ibbelle 6 gezeigt. 

l^beUed 



45 





Q-Wert 


Erzeugte 


Ausfallrate 




(C/cm^) 


Spannung 
(V) 


(%) 


Vergleichsbeispiel 6 


0,05 


0.62 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 25 


0.09 


0,71 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 26 


1.12 


0.79 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 27 


1,14 


0,81 


weniger als 1 


Arbeitsbeispiel 28 


1.18 


0,80 


weniger als 1 


Vergleichsbeispiel 7 


1.20 


0,82 


11 



50 



55 



60 



65 



[0312] Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, zeigten die Membranelektrodenanordnungen der Arbeitsbeispiele 25-28, bei de- 
nen der (>-Wert im Bereich von 0,09-0,18 C7cm^ lag, eine hohere erzeugte Spannung als Vergleichsbeispiel 6, bei dem 
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der Q-Wert weniger als 0,09 C/cm^ belrug. Die Membranelektrodenanordnung des Vergleichsbeispiels 7, bei dem der Q- 
Wert uber 0,18 C/cm^ lag, wies offensichtlich eine hoherc erzeugte Spannung auf als die Arbeitsbeispiele 25-28, die 
Ausfallrate war jedoch deutlich hoher als dies flir die Arbeitsbeispiele 25-28 der Fall war und es ist klai; dass sich die Po- 
lymerstruktur der Polymereleklrolytniembran thermisch zersetzte. 

[0313] Eine Polymerverbundelektrolytmembran wird aus einem ersten Poly merelektroly ten, umfassend ein sulfonier- 
tes Polyarylenpolymer und einem zwcitcn Polymerelektrolyten, umfassend einen anderen Kohlenwasserstoflfpolymer- 
elektrolyten, gebildet Der erste Poly merelektroly t besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromatischen Verbindungseinheit 
mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauplkette, wahrend 30-98 Mol-% da von aus einer aromatischen Ver- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen. Der zweite Polymerelektrolyt ist ein 
sulfonierter PolyetherpolymerelekUiolyi Oder ein sulfonierter Polysulfidpolymerelekurolyt. Die Polymerverbundelektro- 
lytmembran ist aus einer MaU^x gebildet, die den ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpo- 
lymeren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, wel- 
che auf einer Verstarkung getragen wird, die den zweiien Polymerelektrolyten umfas.st und eine Tonenaustauschkapazitilt 
von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist. Die Polymerclektrolylmembran umfasst ein Polyarylen- 
polymer, das so sulfoniert ist, dass der Q-Wert im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ liegt. 

Patentanspriiche 

1. Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstcns zwei Arten von PolymerelekUx)lyten 
umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei: der erste Po- 
lymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wahiend der zweite PolymerelekU-olyt ein sulfoniertes 
KohlenwasserstofTpolymer umfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolymer ist. 

2. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der erste Polymerelektrolyt 50-95 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht. 

3. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1. wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
lylenpolyiiier umfassli wobei 2-70 Mol-% davon eine aromatische Vertjindungseinheit mit einer elektronenanzie- 
henden Gruppe in ihrer HauptkcUc umfasscn und 30-98 Mol-% davon cine aromatische Verbindungseinheit ohne 
elektronenanziehende Gruppe in ihier Hauptkette umfassen. ' 

4. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder meh- 
rere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CF2)p- (wobei p eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 10 ist), -C(CF3)2-, -COO, -SO und -SO2-. umfasst 

5. PolymerverbundelekUrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt 70-95 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht 

0. Polyinerverbundelektrolyuiiembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 7-35 Mol-% davon cine aromadsche Verbindungseinheit mit einer Benzophenon- 
4,4*-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer eleku-onenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen und 65-93 Mol-% eine aromatische Veri>indungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl- 
Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupdcette umfassen. 

7. PolymerverbundelekU-olytmembran nach Anspruch 6, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist 

8. Polymerverbundeleku-olyunembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymereleku-olyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struk- 
tur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Vbr- 
bindungseinheit mit einer elektronenanziehenden <jruppe in ihrer Haupdcette umfassen und 40-97 Mol-% davon 
eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

9. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 8, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer BisCbenzoyl)di- 
phenylether-4,4-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer eleku-onenanziehenden Gmppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzop- 
henon-2,5-diyl-Su-uktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen. 

10. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 9, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

11. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der zweite Polymerelektrolyt einen sulfonierten 
Polyetherjwlymerelektrolyten oder sulfonierten Polysulfidpolymerelektrolytra umfasst. 

12. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 11, wobei der zweite Polymerelektrolyt ein oder mehrere 
Polymerelektrolyte, ausgewahlt aus sulfonierten Polyphenylenoxiden, sulfonierten Polyetheretherketonen und sul- 
fonierten Polyphenylensulfiden, umfasst. 

13. Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, die mit einer MembranelekU-odenanordnung versehen ist, wobei ein 
Rlektmdenpaar und eine Hlektrolytmemhran zwischen den zwei Hiektroden so komhiniert sind, dass eine einzelne 
Einheit gebildet wird, wobei: die EiekUrjlytmembran eine Polymerverbundelektrolytmembran umfasst, die eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer um- 
fasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Kohlenwasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfonier- 
tes Polyarylenpolymer ist. 

14. Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, umfassend: 

eine Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und 
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eine lonenauslauschkapazitfil von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger ais 3,0 meq/g, aufw-eist; und 

eine Verstarkung, die ein«i zweiten Polymerclelciroiyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, um- 

fasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweisi; 

wobei die Matrix durch die VerstSrkung gehalten wild. 

15. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei die lonenaustauschkapazitat des sulfonierten Po- 5 
lyarylenpolymers, das die Matrix bildet, wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g, betragt, wahrend dieje- 
nige des sulfonierten Polyarylenpoiymers, das die Verstarkung bildet, wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 

1 ,3 meq/g, betragt. 

16. Polymerverbundelektiolytmembran nach Anspruch 15, wobei der erste und zweite Polymerelektrolyl ein sul- 
fonieries Polyarvlenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aiomatische Verbindungseinheit mit einer lo 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Ilauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatischc Verbin- 
dungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

17. Polymerverhundelektiolytmemhran nach Anspruch 16, wobei das MolverhMltnis der aromatischen Rinheiten 
ini Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpoiymers, das die Matrix bildet, verschieden ist vom Molverhsilt- 

nis der aromadschen Einheiten im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpoiymers, das die Verstarkung 15 
bildet. 

18. Polymerverbundeiektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die Poiyarylenpoiymere unter verschiedenen 
Bedingungen sulfoniert werden, wShrend die Molverhaitnisse der aromatischen Einheiten in den Polyarylenpoly- 
meren der sulfonierten Poiyarylenpoiymere, welche die MaU^x und die Verstarkung bildcn, gleich sind. 

19. PolymerverbundelekU-olytmembran nach Anspruch 16, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder 20 
nichrere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CX)-, -(X)NH-, -((IFi)p- (wobei p eine ganze 
Zahl zwischen 1 und 10 isO, -C(CF3)r, -COO, -SO- und -SO2-, umfasst. 

20. Polymerverbundeiektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die sulfonierten Poiyarylenpoiymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden. Sulfonate umfassen, mit Ausnahme diejenigen Sulfonate, die ein Perfluor- 
alkylen als Tbil einer Substitutionsgruppe oder als Tell der Hauptkeltensuuktur aufweisen. 25 

21. Polyinerverbundelektrolytmeinbran nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Poiyarylenpoiymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bildcn, sulfonicrtc Poiyarylenpoiymere umfassen, wobei 7-35 Mol-% davon cine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur als aromadsche Verbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aiomatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4 -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektro- 30 
nenan^ehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

22. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 21, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist 

23. PolyiiierverbundelektrolyUiiembran nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Poiyarylenpoiymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Poiyarylenpoiymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aro- 35 
madsche Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Ether- 
bindung miteinander verbunden sind, als aromadsche Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 
hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

24. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 23, wobei die sulfonierten Poiyarylenpoiymere, welche die 40 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Poiyarylenpoiymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphenylether-4,4*-diyl-Struktur als aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60 97 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit einer4-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische >ferbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 45 

25. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 24, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer cine lonen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisL 

26. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer; das die Ver- 
starkung bildet, in Form von Fasem vorliegt. 

27. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Ver- - 50 - 
starkung bildet, in Form einer porigen Folie vorliegt. 

28. Verfahren zur Herstellung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umfassend: 

ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatmatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da- 55 
von eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Aufiasen der Matrix in einem L<3sungsmittel, um eine einheitliche Matrixldsung zu erzeugen, 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung in Form von Fasem mit einer lonenaustauschkapazitat von 
wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1^ meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren. wobei 5-70 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfa.ssen 60 
und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfassen, und Dispergieren der Verstarkung in der Matrixlosung, um eine einheitliche Aufschlammung zu er- 
zeugen, und 

ein Verfahren zum Trocknen der Aufschlammung in Form einer Folie. 

29. Verfahren zur Herstellung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umfassend: 65 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatmatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 mcq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden (iruppe in ihrer Haupticette umfassen und 30-95 Mol-% da- 
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von cine aromatiscbe Verbindungseinheit ohne elekiionenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Aufiasen der Matrix in einem L6sungsmiUel, um eine einheitliche Mairixlosung zu erzeugen, 
ein Vcrfahren zum Auswahien einer Sulfonatverstarkung mil ciner lonenaustauschkapazdtSt von wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aro- 
S matische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 

30-95 Mol-% davon eine aromatische Veibindungseinheii ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen, und Auflosen der Verstarkung in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Verslarkungsldsung zu er- 
zeugen, 

dn Verfahren zum Herstellen einer Verstarkung in Form einer porigen Folic aus der Verstarkungslosung, und 
10 ein Verfahren zum ImprSgnieren der Verstarkung in Form eines porigen Films mit der MatrixlOsung. 

30. FestpolymerelektrolylbrennstoflFzelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, wobei ein 
Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Eleklroden so kombiniert sind, dass eine einzelne 
Hinheit gebildet wird, wobei: die FJektmlytmembf^n eine Polymerverbundelektrolytmembran umfasst, die eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arlen von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
15 und einen zweiten Polymerelektrolyten, gebildet aus einer Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt 

aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber 
weniger als 3,0 meq/g, aufweist und einer Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sul- 
fonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger 
als 1,5 meq/g, aufweist, wobei die Matrix dutch die Verstarkung gehalten wild. 
20 31. Membranelektrodenanordnung, die ein Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elek- 

tioden umfasst, die so kombiniert sind, dass eine einzelne Einheit gebildet wird, wobei: 

die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolylmembran umfasst, die ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, 
das wiederum eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfasst, 

25 das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die einen 0,5 mg/cm^ 

Platinkatalysator enthiilL und auf einer Oberflache der PolyinereleklrolyUneiiibran angeordnel ist, die elektrische 
Ladung pro Rachcncinhcit, datgcstcllt als dcrjcnigc Wert, der crhaltcn wird, wcnn man die Pcakflachc auf der Pro- 
tonenadsoiptionsseite dureh die Flache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ 
liegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 

30 wassrigen Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 

stoffgas so zugefuhrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der 
Elektrode angelegt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandeit. 

32. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei die Polymerelektrolytmembran ein sulfoniertes Po- 
lyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromadsche Verbindungseinheit mit ciner elektronenan- 

35 ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische N^rbindungseinheit 

ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

33, Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder mehrere 
bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-. -{CF^- (wobd p eine ganze Zahl zwi- 
schen 1 und 10 isO, -C(CF3)2-, -COO-, -SO- und -SO2-, umfasst. 

40 34. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymei; das die Polymer- 

elektrolytfolie bildet. Sulfonate umfasst, mit Ausnahme derjenigcn Sulfonate, die ein Perfluoralkylen als Tbil einer 
Substitutionsgruppe oder als Ibil der Hauptkettenstruktur aufweisen. 

35. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 34, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymerc, welche die Po- 
lymerclekux>lytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymerc umfassen, wobei 7-35 Mol-% davon eine aroina- 

45 tische Verbindungseinheit mit einer Ben2ophenon-4,4-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer 

elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-24-diyl-Struktur als aromatische Vferbindungseinheit ohne elektro- 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

36. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymw eine lonenaus- 
50 tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

37. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, welches die Poly- 
merelektrolytmembran bildet, ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aroma- 
dsche Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen uber eine Etherbin- 
dung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinheit mil einer eldctronenanziehenden Gruppe in 

55 ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 

hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

38. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 37, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Po- 
lymerelektrolytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphenylether-4,4*-diyl-Struktur als aromadsche Verbindungsein- 

fiO heit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromati- 

sche Verbindungseinheit mit einer 4*-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Vferbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, 

39. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 37, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

65 40. Festpolymerelektrolylbrennstofizelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, wobei ein 

Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass cine einzelne 
Einheit gebildet wird, wobei: 

die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Ver- 
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bindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihier Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon 
eine aiomadsche Verfoindungseinheit ohne elektionenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen* 
das Polyaryleopolymcr auf eine soiche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die cinen 0,5 mg/cm^ 
Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der PolymerelekU'olytmembran angeordnet ist, die elektrische 
Ladung pro Racheneinheit, dargestellt als deijenige Wert, der erhallen wird. wenn man die Peakflache auf der Pro 5 
tonenadsorptionsseite durch die Rache der MembranelekUxxienanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ 
Uegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolyunembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 
w^srigen Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 
stoifjgas so zugef lihrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen L5sung von Schwefelsaure und der 
Elekuxxle angelegt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. lo 



Hierzu 3 Seite(D) Zeichnungen 



IS 



20 



30 



35 



40 



4S 



SO 



S5 



60 



65 



37 



eNSOOCtD: <OE^10201B8eAl_L> 




(J 



102 310/784 



2EICHNUNGEN SEITE 2 



N urn men 
Int. a J: 

Offenlegungstag: 



DE10201886A1 
H01M 8/02 
I.August 2002 



FIG. 2 




( ; 



BNSOOaO: <De_10a01886A1_L> 



10231(V784 



ZEtCHNUNGEN SEITE 3 



Nummer: DE 102 01 886 A1 

lnt.Cl7: H DIM a/02 

Offenlegungstag: 1. August 2002 




102 310/784 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SffiES 

□ FADED TEXT OR DRAWmC 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 



□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




